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1 Einleitung und Problemstellung
1.1 Allgemeines
Ein Molekül mit einem Chiralitätselement kann in zwei sogenannten Enantiomeren vorliegen,
die sih wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten.
2
In biologishen Systemen wie z.B.
Rezeptoren von Sinnesorganen oder Enzymen können die Enantiomere einer Substanz unter-
shiedlihe Wirkungen haben. Ein Beispiel hierfür ist das in Abbildung 1.1 gezeigte Carvon,
dessen (R)-konguriertes Enantiomer nah Minze rieht, das (S )-Enantiomer jedoh nah Küm-
mel. In vielen Fällen wie bei Pharmaka ist nur ein Enantiomer einer Substanz gewünsht, da
O
*
O
*
PSfrag replaements
(R)-Carvon
(S )-Carvon
Abbildung 1.1: Die beiden Enantiomere von Carvon: (R) mit Geruh nah Minze, (S ) nah
Kümmel
das andere am Wirkort inaktiv sein kann oder sogar eine shädlihe Wirkung hat. Dies wur-
de im Contergan-Skandal deutlih, bei dem das unerwünshte (S )-Enantiomer des Wirkstos
Thalidomid zu Missbildungen im Mutterleib führte.
∗
Daher besteht stetig wahsender Bedarf
an asymmetrishen Synthesemethoden, mit denen eine Substanz enantiomerenrein hergestellt
werden kann. Dies kann durh folgende Methoden erreiht werden:
4
 Trennung der Enantiomere: z.B. Raematspaltung durh Kristallisation diastereomerer
Addukte oder mittels hromatographisher Methoden mit hiralen stationären Phasen.
∗
Thalidomid kann zwar enantiomerenrein hergestellt werden, jedoh tritt in vivo shnell die Umwandlung
der beiden Enantiomere ineinander ein (Raemisierung).
3
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1.2 Asymmetrishe Hydrierung
 Chiral-Pool -Ansatz: Das gewünshte Produkt wird aus hiralen Bausteinen aufgebaut,
die Naturprodukten entstammen.
 Enantioselektive Synthese: hirale Moleküle werden als Hilfsstoe in der Reaktion einge-
setzt, wobei sie eine asymmetrishe Induktion erzeugen.
Die enantioselektive Katalyse ist eine sehr elegante Variante der enantioselektiven Synthese,
da hierbei nur eine kleine Menge des hiralen Hilfsstos vorhanden sein muss und die hirale
Information an eine groÿe Zahl von Molekülen weitergegeben werden kann. Hierbei können die
eingesetzten Katalysatoren, wie Enzyme, biologishen Ursprungs (Biokatalyse) oder syntheti-
shen Ursprungs (Chemishe Katalyse) sein.
Seit Ende der sehziger Jahre haben gerade die Metallkomplexe in der enantioselektiven
Homogenkatalyse groÿe Entwiklungen mitgemaht. Neben vielen anderen Reaktionen
5
stand
vor allem die asymmetrishe Hydrierung im Zentrum der Forshung, wofür 2001 zusammen
mit den Arbeiten über Dihydroxylierungen von Sharpless
6
an Knowles
7
und Noyori
8
der
Nobelpreis für Chemie verliehen wurde.
1.2 Asymmetrishe Hydrierung
Nahdem Wilkinson die homogene, Rh-katalysierte Olenhydrierung gelang,
9
folgten bald dar-
auf asymmetrishe Hydrierungen von funktionalisierten Olenen durh Horner et al.
10
sowie
Knowles und Sabaky.
11
Anfangs waren mit einzähnigen, phosphor-hiralen Liganden die er-
reihten ee-Werte noh reht moderat. Nur das einzähnige Phosphin CAMP (Cylohexyl-o-
anisylmethylphosphin) war als Ligand in der Lage, bis zu 90% ee zu induzieren.
12
In den folgenden Jahren erreihte man mit weiteren einzähnigen Phosphin-Liganden meist
nur niedrige Enantioselektivitäten. Daneben begann die Entwiklung von strukturell sehr ähn-
lihen, zweizähnigen Diphosphin-Liganden wie DIOP, mit dem ee-Werte bis zu 68% erhalten
wurden.
13
Darauf folgten shnell weitere zweizähnige Diphosphine, mit denen die ee-Werte des
einzähnigen CAMP übertroen wurden. Dies führte zu der Annahme, dass in asymmetrishen
Hydrierungen zweizähnige Liganden zwingend notwendig seien, um hohe Enantioselektvitäten
zu erreihen. Diese Annahme hielt sih fast 30 Jahre (vide infra), während denen eine kaum
zu überblikende Anzahl an teilweise äuÿerst ezienten, hiralen zweizähnigen Phosphorligan-
den für asymmetrishe Hydrierungen synthetisiert wurde.
14,15
Neben Hydrierungen von funk-
tionalisierten Olenen sind weitere, sehr eektive Katalysatorsysteme für die enantioselektive
Hydrierung von niht-funktionalisierten C=C-Bindungen, Ketonen, und C=N-Bindungen ent-
standen.
15
Im Jahr 2000 änderte sih das Bild über die notwendige Natur der Liganden, als
mit einzähnigen Phosphoniten
16
und Phosphiten
17
als Liganden Enantioselektivitäten von 92%
2
1.3 Asymmetrishe Hydrierungen mit Phosphoramiditen
bzw. > 99% erreiht wurden. Gleihzeitig hielten auh die Phosphoramidite18 als einzähnige
Liganden Einzug, welhe sih wie die Phosphonite durh einfahen und modularen Aufbau aus
preiswerten Ausgangsstoen auszeihnen.
1.3 Asymmetrishe Hydrierungen mit Phosphoramiditen
1.3.1 Allgemeines
Phosphoramidite sind erst seit kurzem als Liganden in asymmetrishen Hydrierungen einge-
setzt worden.
19,20
Bereits 1981 berihteten Nifantyev et al. über eine asymmetrishe Hydrie-
rung mit einem Zuker-basierten, einzähnigem Phosphoramidit als Liganden. Jedoh war in
dieser Palladium-katalysierten Reduktion von Dimethylitaonat (1) nur ein geringer ee-Wert
von 5% erhalten worden.
21
Später wurden mit Phosphoramiditen in Kupfer-katalysierten 1,4-
Additionen an α,β-ungesättigte Enone sehr gute Umsätze und Enantioselektivitäten erreiht
und deren Potential in der asymmetrishen Katalyse bewiesen.
22
Kurz darauf wurden Phos-
phoramidite als Liganden vor allem in asymmetrishen Hydrierungen von funktionalisierten
C-C-Doppelbindungen eingesetzt. Hierfür wurden sowohl einzähnige als auh zweizähnige Vari-
anten synthetisiert.
19
Letztere umfassen Bis-phosphoramidite und sogenannte Hybrid-Liganden,
in denen neben der Phosphoramiditfunktion eine weitere Donorgruppe eingeführt wurde. So gibt
es eine Vielzahl an untershiedlihen Kombinationen mit Aminophosphinen, Phosphiten, Phos-
phiniten, Phosphoniten und Phosphinen.
23,24
Die nähsten Abshnitte beshränken sih wegen
des groÿen Umfangs dieser Arbeiten auf die Beshreibung der Entwiklungen der einzähnigen
Phosphoramidite und Phosphin-Phosphoramidite in der asymmetrishen Olenhydrierung.
1.3.2 Einzähnige Phosphoramidite
Im Jahr 2000 berihteten Feringa et al. erstmals über enantioselektive Hydrierungen mit Mo-
noPhos (2) (siehe Abbildung 1.2 auf Seite 5), einem einzähnigen Phosphoramidit-Liganden,
mit dem sehr hohe Enantioselektivitäten erreiht wurden.
18
Zunähst wurde in der Reduk-
tion von 2-Aetamidozimtsäuremethylester (4) mit MeOH als Lösungsmittel 75% ee erreiht
(siehe Tabelle 1.1 auf der nähsten Seite, Eintrag 1). Eine deutlihe Verbesserung ergab der
Befund, dass diese Reaktion eine signikante Lösungsmittelabhängigkeit zeigt. So wurden mit
aprotish polaren Lösungsmitteln wie CH2Cl2 und EtOA ee-Werte bis 95% erhalten. Eben-
so konnte Itaonsäuredimethylester (1) mit sehr hohen 94.4% ee hydriert werden (Eintrag 5)
und weitere Optimierungen von Reaktionsparametern führte zu 98.4% ee in der Hydrierung des
2-Aetamidozimtsäuremethylesters (4) (Eintrag 3). Weiterhin wurde unter den optimierten Be-
dingungen der 2-Aetamidoarylsäuremethylester (3) mit nahezu perfekten 99.8% ee reduziert
(Eintrag 4). Bereits zuvor hatten die Gruppen um Pringle und Reetz mit einzähnigen Phospho-
3
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Tabelle 1.1: Ausgewählte Ergebnisse von asymmetrishen Hydrierungen mit MonoPhos (2)
als Ligand
18
HN
O
R
O
OMe
HN
O
R
O
OMe
MeO2C
CO2Me MeO2C
CO2Me
[Rh(cod)2][BF4]
H2
[Rh(cod)2][BF4]
H2
PSfrag replaements
R=H (3), Ph (4)
R=H (6), Ph (7)
1
5
(S )-2
(S )-2
ee / %
Nr. Substrat LM 0°C 25°C Konf.
1 4 MeOH 75 (R)
2 4 CH2Cl2 97.6 95 (R)
3 3 EtOA 98.4 93.2 (R)
4 3 EtOA 99.8 99.6 (R)
5 1 CH2Cl2 94.4 87 (R)
4
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NP
O
O
PSfrag replaements
(S )-MonoPhos (2)
NO
O
O
P
PSfrag replaements
(S )-MonoPhos (2)
8
Abbildung 1.2: Erste einzähnige Phosphoramidite in asymmetrishen Hydrierungen
niten
16
bzw. Phosphiten
17
als Liganden in asymmetrishen Hydrierungen hohe Enantioselekt-
ivitäten erzielen können. Zusammen mit den Erfolgen mit MonoPhos (2) als Ligand war nun
ein über Jahrzehnte bestehendes Dogma gebrohen, wonah in asymmetrishen Hydrierungen
hohe Enantioselektivitäten nur mit zweizähnigen P,P-Liganden erreiht werden können.
5
Ge-
nerelle Shwierigkeiten bereitete die oft mehrstuge und aufwendige Synthese der zweizähnigen
P,P-Liganden. Insbesondere MonoPhos (2) ist leiht aus kommerziell erhältlihen Ausgangs-
substanzen zugänglih (siehe Shema 1.1) und daher für die industrielle Anwendung besonders
interessant.
NP
O
O
OH
OH
P(NMe2)3
PSfrag replaements
(S )-BINOL
(S )-MonoPhos (2)
Shema 1.1: Syntheseroute zu MonoPhos (2)
18
Auh die Arbeiten von Waldmann et al. gehören mit zu den ersten Anwendungen von
einzähnigen Phosphoramiditen in der enantioselektiven Hydrierung, wobei die erzielten ee-
Werte von 78% mit dem Liganden 8 (siehe Abbildung 1.2) noh moderat auselen.
25
Wenig später synthetisierte die Gruppe um Chan das Phosphoramidit H8-MonoPhos (9),
welhes analog zur Synthese von MonoPhos (2) aus H8-Binol hergestellt werden kann.
26
Die
wie auh in MonoPhos (2) eingebaute, axial hirale 1,1'-Binaphthyl-Einheit spielt in den
Strukturmotiven hiraler Liganden für die asymmetrishe Synthese eine prominente Rolle.
5
5
1.3 Asymmetrishe Hydrierungen mit Phosphoramiditen
Zhou et al. haben im Gegensatz dazu mit SIPHOS (10) einen Liganden entworfen, der ein
C2-symmetrishes Spirobiindan-diol ebenfalls mit axialer Chiralität enthält.
27,28
SIPHOS (10) sowie MonoPhos (2) und H8-MonoPhos (9) waren die ersten einzähni-
gen hiralen Phosphorliganden, die in enantioselektiven Hydrierungen von Enamiden einge-
setzt wurden (siehe Tabelle 1.2 auf der nähsten Seite).
27,29,30
Enamide sind nah der Hy-
drierung wertvolle Vorläufer für hirale Amine. In den Hydrierungen von Enamiden wurde
ebenfalls eine starker Lösungsmitteleinuss auf den ee-Wert beobahtet. Weiterhin lieÿen sih
dort die Enantioselektivitäten durh niedrigere Reaktionstemperaturen noh steigern. Mit H8-
MonoPhos (9) wurden insgesamt bessere Selektivitäten als mit MonoPhos (2) erhalten. Deut-
lih besser als MonoPhos (2) shnitt dasN,N -diethylsubstituierte Äquivalent ab, mit dem sih
eine ganze Reihe aromatisher Enamide mit > 99% ee reduzieren lieÿen. Chan et al. erweiterten
die Gruppe der H8-MonoPhos-Vertreter durh vershiedene Substituenten am Stikstoatom,
konnten dadurh jedoh keine besseren Ergebnisse als mit dem N,N -dimethylsubstituierten
H8-MonoPhos (9) erzielen.
31
Mit H8-MonoPhos (9) wurden auh in der Hydrierung von Dehydroaminosäuren sehr
hohe 99.9% ee bei S/C-Verhältnissen von 500:1 erreiht. Auh mit SIPHOS (10) waren die
ee-Werte in den Hydrierungen von Dimethylitaonat (1) und Aetamidomethylarylat (3) mit
94.7% ee bzw. 99.3% ee auf sehr hohem Niveau. Hydrierungen Aetyl-geshützter Zimtsäure-
derivate mit 10 ergab ee-Werte bis zu 98%.
32
Bei den Hydrierungen mit H8-MonoPhos (9) zeigte sih eine starke Abhängigkeit des
Umsatzes vom Ligand/-Rhodium-Verhältnis, wobei der höhste Umsatz mit L/Rh=2:1 erhal-
ten wurde. Mit SIPHOS (10) als Ligand ist der Vergleih untershiedliher Gegenionen des
Katalysatorkomplexes interessant. Mit SbF
−
6 als Anion war der ee-Wert nur etwas shlehter
als mit BF
−
4 und PF
−
6 , mit Chlorid wurde die Reaktion allerdings vollständig inhibiert.
Durh weitere Modizierungen des Substitutionsmusters von MonoPhos (2) lieÿen sih
mit den entsprehenden Liganden eine breite Palette von Dehydroaminosäuren hohenantiose-
lektiv reduzieren. Sowohl (E )- als auh (Z )-Isomere von aromatish und aliphatish substitu-
ierten Substraten wurden mit bis zu 99% ee hydriert.
Mit dem N -phenylethyl-substituierten Liganden 11 (siehe Abbildung 1.3 auf Seite 8) als
einzähnigem Phosphoramidit sind erstmals vergleihbare Ergebnisse hinsihtlih Selektivität
und Reaktionsgeshwindigkeit erhalten wurden, wie mit einigen der erfolgreihsten Diphos-
phine, die in asymmetrishen Hydrierungen eingesetzt wurden.
33
Weitere Arbeiten von Feringa et al. und Zhang et al.mahten deutlih, dass niht zwangs-
läug nur 1,1'-Binaphthyl-basierte Liganden zu hohen ee-Werten führen. So wurden mit dem
Catehol-basierten Phosphoramidit 13 und mit 14 als weiterem Vertreter mit Spiro-Motiv
Enantioselektivitäten > 99% erreiht (siehe Abbildung 1.4 auf Seite 9).35,36 TADDOL-basierte
Phosphoramidite wie 15 zeigten jedoh nur geringe Selektivitäten.
37
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Tabelle 1.2: Ausgewählte Ergebnisse asymmetrisher Hydrierungen von Enamiden
27,29,30
O
O
P N
PSfrag replaements
(S )-SIPHOS (10)
NP
O
O
PSfrag replaements
(S )-SIPHOS (10)
(S )-MonoPhos (2)
NP
O
O
PSfrag replaements
(S )-SIPHOS (10)
(S )-MonoPhos (2)
(S )-H8-MonoPhos (9)
Nr.
Substrat
Ligand LM T / °C S/C t / h X / % ee / % Konf.
1
27
NHAc
(S )-10 Toluol 25 100 12 100 96 (S )
2
27
NHAc
(S )-10 Toluol 5 100 12 100 98.7 (S )
3
27
NHAc
(S )-2 Toluol 5 100 12 100 93 (R)
4
27
NHAc
(S )-9 Toluol 5 100 12 100 96 (R)
5
29
NHAc
Br
(S )-2 CH2Cl2 −20 100 8 > 99 96 (S )
6
29
NHAc
Br
(S )-9 CH2Cl2 −10 100 8 > 99 98 (S )
7
30
NHAc
S (S )-2 CH2Cl2 25 50 20 100 90 (S )
8
30
NHAc
S (S )-2 CH2Cl2 −5 50 20 100 94 (S )
7
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Abbildung 1.3: Phosphoramidite in Hydrierungen von (E )- und (Z )-Dehydroaminosäuren
34
Eine weitere, sehr eektive Variation der Stikstosubstituenten ist mit dem Sulfoximin
16 von Reetz et al. umgesetzt worden.
38
Mit diesem Liganden wurden in der Hydrierung von
Dimethylitaonat (1) und Dehydroaminosäurederivaten ≥ 99% bzw. bis zu 98.2% ee mit einer
Katalysatorbeladung von 0.1% erzielt. Mit Enamiden als Substrate waren die ee-Werte mit
87.5% jedoh deutlih geringer. Hier beeinusste auh die Konguration am Shwefelatom die
Höhe der Enantioselektivität, so dass Mathed/Mismathed -Kombinationen der axialen und
zentralen Chiralitäten erhalten wurden.
Reetz et al. veröentlihten 2005 ihre Untersuhungen mit einer Bibliothek von 20 Ligan-
den, die auf der Grundstruktur von MonoPhos (2) basieren.
39
Hier wurden aylishe und eine
groÿe Reihe ylisher Amine für das Substitutionsmuster am Stikstoatom verwendet. Die
auf Piperidin und Morpholin aufbauenden Liganden PipPhos (17) und MorfPhos (18) stellten
sih als die erfolgreihsten Derivate heraus, die in Hydrierungen einer umfangreihen Reihe von
Dehydroaminosäureestern und aylishen sowie ylishen Enamiden bis zu 99% ee führten
(siehe Tabelle 1.3 auf Seite 10). Auh zu den Enamiden strukturell vergleihbare Enolaetate
und Enolarbamate lieÿen sih bei Katalysatorbeladungen mit 1 bzw. 2mol-% (S/C =100, 50)
mit 98% ee reduzieren.
40
Weiterhin konnten auh N -Formyl-geshützte Dehydroaminosäure-
ester als geeignete Substrate umgesetzt werden, die sih durh leihte und breite Zugänglih-
keit auszeihnen.
41
Auh zeigte hier PipPhos (17) die besten Eigenshaften, sowohl in Bezug
auf Reaktivität und Selektivität. Besonders interessant ist hierbei, dass sowohl (E )- als auh
(Z )-kongurierte Substrate zu den gleihen Enantiomeren hydriert wurden.
Die Gruppe um Ding stellten mit Dpenphos (19) eine modular aufgebaute Liganden-
struktur vor, mit deren Vertreter sowohl in Reduktionen von Arylitaonaten, Dehydroamino-
säureestern und einer Reihe von elektronish untershiedlihen Enamiden zwishen 96.1 und
99.9% ee erreiht wurden.
42,43
Die Anpassung des Substitutionsmusters dieser Liganden ist aber
relativ aufwendig, worauf später die strukturell ähnlihe Ligandenstrukutur CydamPhos (20)
8
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Abbildung 1.4: Niht auf BINOL basierende Liganden 13,
35
14
36
und 15
37
sowie Sulfoximin-
Phosphoramidit 16
38
auf Basis des 1,2-Diylohexans eingeführt wurde.
44
Ebenso wie mit Dpenphos (19) wurden
hohe ee-Werte bis zu 99.8% erreiht. Besonders interessant war die Kongurationsumkehr des
Hydrierprodukts durh das Einführen anderer Substituenten (vgl. Tabelle 1.3 auf der nähsten
Seite, Einträge 6 und 7).
In Anlehnung an das phenylethyl-substituierte Phosphoramidit 11
34
beshrieben Zheng
et al. eine Reihe von Ferroenylethylamin-basierten Liganden wie 21 (siehe Abbildung 1.6 auf
Seite 11).
45
Unsymmetrishe Amine sind bis dahin als Bausteine nur wenig untersuht worden.
In den asymmetrishen Hydrierungen mit 21 dominierte die Konguration der Binaphthyl-
Gruppe in der Stereoinduktion, so dass mit axialer Kongurationsumkehr auh das andere
Enantiomer in der Hydrierung gebildet wurde. Die geeignete Konguration für die höhsten
Enantioselektivitäten von > 99% ee war die Kombination (Sa,Rc) (Mathed-Fall).
Neben der Binaphthyleinheit eine zweite Chiralität mit einem entsprehenden Amin ein-
zuführen, wurde auh von Eberhardt et al. aufgegrien. Einfah zugänglihe Aminosäureester
wurden als Phosphoramidit verknüpft, die ee-Werte blieben mit 92% in der Reduktion von
Zimtsäurederivaten allerdings hinter MonoPhos (2) als Vergleihsligand zurük.
46
Mit dem Liganden (22) (siehe Abbildung 1.5 auf Seite 11) wurden die Ergebnisse deutlih
verbessert. Dieser Ligand enthält zwei axial hirale Binaphtylgruppen, während das Stiksto-
9
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Tabelle 1.3: Ausgewählte Ergebnisse asymmetrisher Hydrierungen von
Dehydroaminosäuren
[a]
NP
O
O
PSfrag replaements
(S )-PipPhos (17)
NP
O
O
O
PSfrag replaements
(S )-PipPhos (17)
(S )-MorfPhos (18)
O
P
ON
N
O N
Bz
Bz
PSfrag replaements
(S )-PipPhos (17)
(S )-MorfPhos (18)
(R,R)-(Bz,Me)-Dpenphos (19)
O
ON
N
P
O
OR2
R2
N
R3
R3
PSfrag replaements
(S )-PipPhos (17)
(S )-MorfPhos (18)
( , )-(Bz,Me)-Dpenphos (19)
(2S,3S,5R,6R)-CydamPhos (20)
Nr.
Substrat
Ligand S/C t / h ee / % Konf.
1
39
CO2Me
NHAc
(S )-17 50 4 99 (R)
2
39
CO2Me
NHAc
(S )-18 50 4 99 (R)
3
39
CO2Me
NHAc
Ph
(S )-17 50 4 99 (R)
4
39
CO2Me
NHAc
Ph
(S )-18 50 4 98 (R)
5
42
CO2Me
NHAc
Ph
(R,R)-19 100 2 99.6 (S )
6
44
CO2Me
NHAc
Ph
20 (R
1
=H,R
2
=Me,R
3
=Me) 100 20 96.0 (S )
7
44
CO2Me
NHAc
Ph
20 (R
1
=H,R
2
=Ph,R
3
=Me) 100 20 99.5 (R)
[a]
in CH2Cl2, T =ZT, X > 99%
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atom in einem Azepin-Heteroylus eingebettet ist.
47
Durh die zwei Chiralitätselemente sind
Mathed/Mismathed-Kombinationen möglih, wobei (Raze,Sbin)-22 bis zu 99% ee in den Hy-
drierungen von Aetamidozimtsäurederivaten induzierte.
Fe N P
O
O
PSfrag replaements
21
N P
O
O
PSfrag replaements
21
22
Abbildung 1.5: 21
45
auf Ferroenbasis und Azepin-basierter Ligand 22
47
mit zwei
Binaphthyl-Einheiten
Weiterhin wurde über Phosphoramidite berihtet, die niht auf 1,1'-Binaphthyl als hira-
len Baustein aufbauen. Hierzu wurde mit 23 von Bondarev et al. ein modulares Konzept vorge-
stellt, in welhem nur zentrale Chiralitätselemente umgesetzt wurden (siehe Abbildung 1.6).
48
Daneben erweiterte die Gruppe um Zhou mit 24 ihr Portfolio an axial-hiralen Liganden mit
Spiro-Verknüpfung auf Basis von Spiro-bitetralin, wobei in Hydrierungen von Dehydroamino-
säuren bis zu 99.3% ee erreiht wurden.
49
O
O
P NEt2
O
P NRO
Ph Ph
H
PSfrag replaements
2423
Abbildung 1.6: Phosphoramidite 23 nah Bondarev et al. und Spiro-bitetralin-Ligand 24 von
Zhou et al.
49
Kürzlih berihteten De Vries et al. über die Iridium-katalysierte asymmetrishe Hy-
drierung von Aetamidozimtsäureester (4).
50
Hierbei wurde gezeigt, dass mit einem sterish
anspruhsvollen Phosphoramidit-Liganden auf Basis von Biphenol als axial hirale Kompo-
nente der aktive Katalysatorkomplex nur von einem einzähnigen Ligand koordiniert wird.
In Rhodium-katalysierten Hydrierungen müssen dagegen immer zwei einzähnige Liganden am
11
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Metall koordiniert sein, um eine hohe Enantioselektivität zu erreihen.
Neben den Beispielen für Phosphoramidite, die in homogener Phase eingesetzt werden,
sind auh Überlegungen zur Abtrennung und Wiederverwendung der Hydrierkatalysatoren ent-
standen. So wurden Liganden mit Vinylgruppen synthetisiert, die dadurh leiht mit Styrol o-
polymerisiert werden können (siehe Abbildung 1.7).
51
In der Hydrierung von Aetamidozimt-
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Abbildung 1.7: Durh Copolymerisation immobilisierter Ligand 25
51
und wasserlöslihes
Phosphoramidit 26
52
säuremethylester (4) war der ee-Wert mit 80% zwar deutlih niedriger als bereits erwähnte
Homogenkatalysatoren, jedoh zeigte der immobilisierte Katalysator nahezu konstante Aktivi-
tät und Selektivität über mehrere Zyklen. Die Heterogenisierung mittels ionisher Träger wurde
mit einem Rhodium-MonoPhos-Komplex realisiert.
53
Der Komplex [Rh(2)2(od)℄
+
lieÿ sih
durh ionishe Wehselwirkungen mit einem Aluminosiliat immobilisieren und das Reaktions-
medium durh einfahe Filtration vom Katalysator trennen, wobei sogar Wasser als Lösungsmit-
tel eingesetzt werden konnte. Mit 2-Propanol und Wasser wurden zu den homogenkatalytishen
Reaktionen nahezu identishe ee-Werte von 97% bzw. 95% in den Hydrierungen erhalten.
Wasser als Lösungsmittel in asymmetrishen Hydrierungen wurde mit der Synthese des
Oligoethylenglykol-substituierten Phosphoramidits 26 (siehe Abbildung 1.7) beshrieben.
52
Die
wasserlöslihen Ethylenglykolseitenketten wurden in ein axial-hirales Bisarbazolgerüst einge-
führt, welhes strukturelle Ähnlihkeit zu MonoPhos (2) besitzt. Mit diesem Liganden wurden
12
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in der Hydrierung in Wasser 89% ee erhalten.
Die Forshungsgruppe um De Vries bei der Firma DSM nutzten bei ihren Forshungen
mit MonoPhos (2) und seinen Derivaten Hohdurhsatz-Methoden, um ein möglihst breites
und umfangreihes Sreening zu ermöglihen. Durh die leihte Synthese der einzähnigen Phos-
phoramidite lassen sih mit High-Throughput-Sreening Einussgröÿen auf Reaktionsgeshwin-
digkeit und Selektivität gezielt untersuhen.
54
In automatishen Parallelreaktoren wurden Bi-
bliotheken von Phosphoramiditen synthetisiert und anshlieÿend auf ihre katalytishe Aktivi-
tät getestet. Kritish ist hierbei die Anwesenheit von Chlorid, welhes als Koppelprodukt bei
der Ligandsynthese entsteht und negativen Einuss in der asymmetrishen Hydrierung haben
kann.
27,55
Eine einfahe Filtration zur Abtrennung der Salze hat sih hierbei als wirkungsvoll
erwiesen.
56
So wurde beeindrukend die Synthese von 96 vershiedenen Phosphoramiditen und
deren Eignung in asymmetrishen Hydrierungen in nur 2Tagen beshrieben.
57
Auh Mishungen von untershiedlihen hiralen Liganden wurden mit kombinatorishen
Ansätzen untersuht.
58,59
Dieses Konzept der Heterokombination von Liganden führte in
enantioselektiven Hydrierungen mit Mishungen von hiralen und ahiralen Liganden in ei-
nigen Fällen zu höheren ee-Werten als mit den hiralen Liganden alleine.
60,61
Als erfolgreihes
Ergebnis der kombinatorishen Suhe geeigneter Liganden und entsprehender Reaktionsbe-
dingungen wurde die Hydrierung einer Vorstufe des Renin-Inhibitors Aliskiren vorgestellt
(siehe Shema 1.2 auf der nähsten Seite).
62
Die besten Ergebnisse wurden mit einer Kombi-
nation des hiralen PipPhos-Derivats 27 und dem ahiralen Tri-o-tolylphosphin (28) erhalten,
welhe auh im industriellen Prozess eingesetzt wird.
63
Das erfolgreihe Zusammenspiel eines hiralen Phosphoramidits und ahiralem Triphenyl-
phosphin wurde in asymmetrishen Hydrieurngen niht nur als Mishung zweier Liganden reali-
siert. Phosphin-Phosphoramidite stellen als zweizähnige Hybridliganden die Kombination dieser
beiden untershiedlihen Phosphordonoren dar, deren Entwiklungen im folgenden Abshnitt
näher beshrieben werden.
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Shema 1.2: Industrielle Synthese einer Aliskiren-Vorstufe durh enantioselektive Hydrie-
rung mit einer Mishung aus zwei Liganden
63
1.3.3 Phosphin-Phosphoramidit-Liganden
Über die erste erfolgreihe Anwendung von unsymmetrish zweizähnigen Phosphoramiditen in
der asymmetrishen Hydrierung wurde bereits im Jahr 2000, zeitgleih mit der Anwendung
von MonoPhos (2), mit dem Phosphin-Phosphoramidit n-Butyl-Quinaphos (29) als Ligan-
den berihtet (siehe Abbildung 1.8).
64
In diesem Liganden besteht das Rükgrat aus einem
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O
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ements
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Abbildung 1.8: Zwei Diastereomere von n-Butyl-Quinaphos (29)
64
1,2-Dihydrohinolingerüst mit einer zentral hiralen und einer axial hiralen Komponente. Wie-
derzunden sind hierbei in kombinierter Form die Struktur von MonoPhos (2) als auh Tri-
14
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phenylphosphin. Das Strukturmotiv ist modular aufgebaut und lässt sih hinsihtlih sterisher
und elektronisher Eigenshaften leiht verändern (auf die Synthese und die Anwendung in der
Katalyse wird in Abshnitt 1.3.4 auf Seite 21 detaillierter eingegangen).
Entsheidendes Merkmal ist hierbei, dass je nah Konguration der beiden Chiralitäts-
elemente zwei Diastereomere möglih sind, wobei eines in einer katalysierten Reaktion zu einem
hohen, das andere jedoh zu einem niedrigeren ee-Wert führt (Mathed/Mismathed-Fall).
Dies kann erwünsht sein, da mit der gleihen Ligandstruktur untershiedlihe Anwendun-
gen möglih sind. Bei n-Butyl-Quinaphos (29) ist das (Ra,Rc)-Diastereomer besonders für
die enantioselektive Hydrierung geeignet
∗
und ergab mit den Substraten Dimethylitaonat (1)
und Aetamidomethylarylat (3) 98.8 bzw. 97.8% ee. Bemerkenswert ist die hohe Reaktionsge-
shwindigkeit des Katalysators, mit dem eine TOFav von mindestens 36000 h
−1
und 99.6% ee
in der Hydrierung von 1 erreiht wurden. Hingegen war das (Ra,S c)-Diastereomer von 29 für
die asymmetrishe Hydroformylierung von Styrol (30) geeignet.
Später wurde das Phosphin-Phosphoramidit-Konzept von den Gruppen um Chan und
um Zheng nahezu zeitgleih aufgegrien. Beide Gruppen berihteten über die gleihe, auf
Ferroen basierende Ligandenstruktur, jedoh über untershiedlihe Diastereomere (siehe Ab-
bildung 1.9).
65,66
Durh planar, zentral und axial hirale Elemente gibt es auh mit diesen Liganden Mat-
hed/Mismathed-Kombinationen, die zu untershiedlihen ee-Werten führen (siehe Tabelle 1.4
auf der nähsten Seite). Maÿgebend für die Konguration des Hydrierprodukts ist bei diesen
Liganden jedoh die Konguration der Binaphthyl-Einheit.
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Abbildung 1.9: Phosphin-Phosphoramidit-Hybridliganden auf Basis von Ferroen
65,66
Mit 31 wurden Dimethylitaonat, eine Reihe von Dehydroaminosäuren und Enamiden
mit bis nahezu idealen 99.9% ee hydriert. Zheng et al. demonstrierten die beahtlihe Reakti-
vität mit einer TOFav von 20000 h
−1
bei einem sehr hohen Substrat/Katalysator-Verhältnis
von 20000:1. Boaz et al. erweiterten die Hydrierexperimente mit ungewöhnlih substituierten
∗
Mit dem (Ra,S c)-Diastereomer als Ligand wurde für 1 nur 78.8% ee erhalten.
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Tabelle 1.4: Ausgewählte Ergebnisse asymmetrisher Hydrierungen mit 31 als Ligand
Nr.
Substrat
Ligand T / °C S/C t / h X / % ee / % Konf.
1
65
CO2Me
NHAc
Ph
(Rc,Sp,Sa)-31 ZT 100 − 100 99 (S )
2
66
CO2Me
NHAc
Ph
(Sc,Rp,Sa)-31 ZT 1000 1 100 99.9 (R)
3
65
NHAc
(Rc,Sp,Sa)-31 0 100 − 100 87.5 (S )
4
66
NHAc
(Sc,Rp,Sa)-31 ZT 5000 1 100 99.3 (R)
5
66
CO2Me
CO2Me
(Sc,Rp,Sa)-31 ZT 10000 0.5 100 99.1 (S )
6
67
CO2Bz
HN
O
Boc
(Sc,Rp,Sa)-31 ZT 100 6 −− 81.2 
Aetamidoarylaten, wobei jedoh niht durhgängig hohe ee-Werte mit allen Substraten er-
zielt wurden.
67
Das Ersetzen der Binaphthyl- gegen die entsprehende H8-Binaphthylgruppe als
axial hirale Komponente in 31 hatte nur einen marginalen Einuss auf den ee-Wert (Ligand
niht abgebildet).
68
Weiterhin wurde durh die Substitution der Aminomethylgruppe gegen ein
NH-Proton die hohenantioselektive Hydrierung von β-Dehydroaminosäuren möglih.69 Diese
Substrate (siehe Abbildung 1.10 auf der nähsten Seite) sind im Allgemeinen shwieriger mit
hohem ee-Wert zu hydrieren als deren α-Isomere, insbesondere mit (Z )-Konguration.
Sowohl die (E )- als auh die (Z )-kongurierten β-Dehydroaminosäuren konnten mit bis
zu 99% ee hydriert werden. Die Doppelbindungskonguration des Substrats bestimmte dabei
die Konguration des Hydrierprodukts.
∗
Später ersetzte die Gruppe um Zheng das Ferroen gegen Benzol als Grundgerüst und
konnte mit dem resultierenden Liganden PEAPhos (32) (siehe Abbildung 1.11 auf der nähsten
Seite) ein breites Spektrum von α-Dehydroaminosäureestern und Enamiden mit bis zu 99.9% ee
reduzieren.
70
∗
In den Fällen, in denen sih die (E)- und (Z )-Isomere eines Substrats niht oder nur shwierig voneinander
trennen lassen, kann eine Hydrierung beider Doppelbindungsisomere zum gleihen Enantiomer erwünsht sein.
16
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Abbildung 1.10: N -aetylgeshützte α- und β-Dehydroaminosäuren
Zeitgleih berihteten Kostas et al. 2006 über enantioselektive Hydrierungen mit (S )-Me-
AnilaPhos (33)
71
als Ligand. Hier ist im Gegensatz zu 32 neben der hiralen Binaphtylgruppe
auf eine zweite Chiralität verzihtet worden, so dass nur zwei Enantiomere von 33 möglih
sind. In der Hydrierung von Dimethylitaonat (1) wurde mit 33 96.2% ee erreiht, mit Ae-
tamidomethylarylat (3) 97.9% ee. Hierbei wurde eine starke Lösungsmittelabhängigkeit der
Enantioselektivität als auh der Aktivität beobahtet. Vergleihbar wie bei MonoPhos (2) wa-
ren protishe Lösungsmittel wie Methanol für die asymmetrishe Hydrierung mit 33 ungeeignet.
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Abbildung 1.11: (Sc,Sa)-PEAPhos (32)
70
und (S )-Me-AnilaPhos (33)
71
Zhang et al. berihteten über den Liganden 34 mit einer Phosphoramidit- und zwei Phos-
phingruppen, der nur auf der 1,1'-Binaphthyl-Einheit als Grundgerüst basiert (siehe Abbil-
dung 1.12 auf der nähsten Seite).
72
Mit deutlih höheren ee-Werten als bis zu diesem Zeit-
punkt möglih, lieÿen sih mit diesem Liganden insbesondere ortho-substituierte Aryl-Enamide
hydrieren, welhe als wertvolle Shlüsselbausteine für pharmazeutishe Produkte eingesetzt
werden. Auh das Testsubstrat Dimethylitaonat (1) und eine Reihe von elektronish unter-
shiedlihen Zimtsäurederivaten konnten mit über 99% ee umgesetzt werden.
73
Anhand einer
Röntgenstrukturanalyse wurde nahgewiesen, dass 34 tatsählih nur als zweizähniger Ligand
agiert und bei Komplexierung eine der beiden Phosphingruppen als freie Donorstelle vorliegt.
17
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Abbildung 1.12: Triphosphor-Ligand (S )-34 und ausgewählte Ergebnisse von asymmetri-
shen Hydrierungen ortho-substituierter Enamide mit diesem Liganden
72
Eine vielseitig aufgebaute Phosphin-Phosphoramidit-Variante wurde von Reek und Was-
senaar mit INDOLPhos (35) vorgestellt.
74
Die Struktur zeihnet sih durh die sehr kostengün-
stigen Ausgangssubstanzen und den modularen Aufbau aus (siehe Abbildung 1.13). Mit (S )-35a
wurde in der Hydrierung von Dimethylitaonat (1) 98% ee zu Gunsten des (S )-Enantiomers
erreiht. 2-Aetamidomethylarylat (3) als Substrat konnte mit (S )-35a nur mit 86% ee hy-
driert werden, das sterish anspruhsvollere Derivat (S )-35b mit zusätzlihen Methylgruppen
in 3,3'-Position der Binaphthylgruppe führte allerdings zu deutlih besseren 97% ee.
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Abbildung 1.13: Vertreter des Hybridliganden INDOLPhos (35)
74
Kürzlih ershien eine Veröentlihung der Gruppe um Zheng, die ihr Phosphin-
Phosphoramidit-Portfolio um den Liganden THNAPhos (36) erweiterten (siehe Abbildung 1.14
auf der nähsten Seite).
75
Das Grundgerüst basiert auf enantiomerenreinem (R)-1,2,3,4-
Tetrahydro-1-naphthylamin und ist n-Butyl-Quinaphos (29)
64
sehr ähnlih. Das Stiksto-
atom bendet sih bei 29 jedoh im heterozyklishen 1,2-Dihydrohinolin-Grundgerüst.
18
1.3 Asymmetrishe Hydrierungen mit Phosphoramiditen
O
O
N P
HPh2P
PSfrag replaements
(Ra,Rc)-36
O
O
N P
HPh2P
PSfrag replaements
(R ,R )-36
(S )-37
Abbildung 1.14: (Ra,Rc)-THNAPhos (36)
75
und (S )-HY-Phos (37)
76
Der Ligand 36 wurde in der enantioselektiven Hydrierung von α-Hydroxyphosphonsäure-
Derivaten eingesetzt, welhe weite pharmazeutishe Einsatzmöglihkeiten z.B. als Enzyminhi-
bitoren oder Antibiotika haben. Mit dem (Ra,Rc)-Diastereomer wurden in den stereoselektiven
Reduktionen der getesteten Substrate durhgängig ee-Werte > 99% erzielt (siehe auh Tabel-
le 1.5 auf der nähsten Seite). Auh hier wurde ein starker Mathed/Mismathed-Eekt beob-
ahtet, wobei (Sa,Rc)-36 zu einem ee von 60.3% im Gegensatz zu 99.4% ee mit dem (Ra,Rc)-
Diastereomer führte (vgl. Eintrag 1 und 2). Ebenso gut geeignet war der Hybridligand 36 in
den Reduktionen von Dimethylitaonat (1) und einer Reihe von α-Dehydroaminosäurestern,
Enamiden und α-Enamidophosphonaten, wobei in der Regel über 99% ee erreiht wurden.77
Hier wurde neben eines niedrigeren ee-Werts sogar eine Kongurationsumkehr bei Verwendung
des weniger geeigneten Diastereomers beobahtet.
Eine weitere Entwiklung derselben Gruppe ist der Ligand HY-Phos (37) (siehe Ab-
bildung 1.14), welher als Chiralitätelement nur die axial hirale Binaphthylgruppe enthält.
76
Auh diese Phosphin-Phosphoramidit-Variante wurde wie THNAPhos (36) in asymmetrishen
Hydrierungen von vershiedenen Enolester-Phosphonaten und Aetamidozimtsäure-Derivaten
eingesetzt. Hierbei wurden ebenfalls überwiegend ee-Werte zwishen 98 und 99% erreiht.
In Hydrierungen trisubstituierter Enamide shnitt HY-Phos (37) gegenüber THNAPhos (36)
allerdings hinsihtlih der erzielten ee-Werte besser ab (siehe Tabelle 1.6 auf der nähsten Seite).
19
1.3 Asymmetrishe Hydrierungen mit Phosphoramiditen
Tabelle 1.5: Ausgewählte Ergebnisse
75
asymmetrisher Hydrierungen von Enolester-
Phosphonaten
[a]
Ar
P
O
OMe
OMe
OBz
Ar
P
O
OMe
OMe
OBz[Rh(cod)2][BF4]
H2
PSfrag replaements
36
Nr. Substrat, Ar Ligand LM S/C ee / %[b]
1 Ph (Ra,Rc)-36 CH2Cl2 100 99.4
2 Ph (Sa,Rc)-36 CH2Cl2 100 60.3
3 p-MeO-Ph (Ra,Rc)-36 2-Propanol 100 99.9
4 2-thienyl (Ra,Rc)-36 CH2Cl2 100 99.3
5 Ph (Ra,Rc)-36 CH2Cl2 1000 99.4
[a] X =100%, 12 h, ZT [b] ohne Angabe der Konguration
Tabelle 1.6: Ausgewählte Ergebnisse
76
asymmetrisher Hydrierungen von trisubstituierten
Enamiden mit THNAPhos (36) und HY-Phos (37)
[a]
NHAc
R2
R1
NHAc
R2
R1[Rh(COD)2][BF4]
Ligand
H2, CH2Cl2
Nr. R
1
, R
2
Ligand ee / % Konf.
1 H, Me (E/Z 75/25) (Ra,Rc)-36 91 (S )
2 4-Cl, Me (E/Z 63/37) (Ra,Rc)-36 78 (S )
3 H, Me (E/Z 75/25) (S )-37 96 (R)
4 4-Cl, Me (E/Z 63/27) (S )-37 93 (R)
[a] X =100%, S/C =100:1, 12 h
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1.3.4 Quinaphos
Quinaphos war der erste Ligand mit einer hiralen Phosphoramidit-Einheit, mit dem in asym-
metrishen Hydrierungen ee-Werte > 90% erzielt wurden.64 Hierbei handelt es sih um einen
Hybrid-Ligand mit zwei untershiedlihen Phosphordonoren, der auf 1,2-Dihydrohinolin als
Grundgerüst basiert und über eine modulare Route synthetisiert wird (siehe Shema 1.3). In
N
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RLi
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Shema 1.3: Syntheseroute zu Quinaphos
einer Eintopfsynthese addiert zunähst das Lithiumorganyl RLi an das Phosphin 38, wor-
auf das gebildete Zwishenprodukt 39 mit dem Chlorphosphit 40 abgefangen wird. Durh
die nuleophile Addition entsteht an der 2-Position des 1,2-Dihydrohinolingerüsts ein hirales
Kohlenstoatom, so dass bei der Kupplung mit dem axial hiralen 1,1'-Binaphthol-Gerüst zwei
Diastereomere gebildet werden.
Durh die modulare Struktur sind eine Vielzahl an Variationen möglih, so dass die Li-
gandenstruktur leiht an die katalysierte Reaktion und an Substrate angepasst werden kann.
So können beispielsweise andere Reste am Phosphin 38 (Ar) oder durh weitere Lithiumor-
ganyle untershiedlihe Substituenten in 2-Position eingeführt werden. Auh weitere Diole wie
Biphenole können anstatt dem gezeigten 1,1'-Binaphthol eingesetzt werden. Die einzähnige 8-
Chlor-Variante (Binaphosquin) lässt sih analog aus 8-Chlorhinolin synthetisieren und wur-
de bereits in asymmetrishen Hydrovinylierungen sowie Cyloisomerisierungen eingesetzt.
78,79
Von Quinaphos wurden bisher die in Tabelle 1.7 auf der nähsten Seite aufgeführten Derivate
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synthetisiert, wobei jedoh nur die Diastereomere von 29 getrennt und in der asymmetrishen
Katalyse getestet wurden. Das Derivat 45 liegt wegen der atropisomeren Natur des Diols in
zwei Enantiomeren vor, die sih durh konventionelle Säulenhromatographie oder Kristallisa-
tion niht trennen lassen.
Tabelle 1.7: Derivate von Quinaphos
64
N
PAr2
R
P
O
O
Nr. Ligand Ar R
O
O
1 29 Ph n-Bu
O
O
2 46 Ph t -Bu
O
O
3 45 Ph n-Bu
O O tButBu
OMeMeO
4 47
Rf
PSfrag replaements
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Die Konguration an der 2-Position des Grundgerüsts von Quinaphos hat einen starken
Einuss auf die Enantioselektivitäten, die in den untersuhten katalysierten Reaktionen erreiht
wurden. Wie auh bei anderen Liganden mit mehreren hiralen Strukturelementen (vide supra)
treten bei Quinaphos Mathed-Mismathed -Eekte auf. So wurde in der asymmetrishen Hy-
droformylierung von Styrol (30) mit (Ra,Rc)-29 nahezu raemishes Produkt erhalten, mit dem
(Ra,S c)-Diastereomer aber hohe 74% ee zu Gunsten des (S )-Enantiomers (siehe Tabelle 1.8). In
Tabelle 1.8: Rh-katalysierte asymmetrishe Hydroformylierung von Styrol (30) mit 29 als
Ligand
[a]
CHO
CHO
+
H2/CO
[Rh(CO)2(acac)] /
PSfrag replaements
30
4241
29
Nr. Ligand t / h X / % TOFav / h
−1
41 /42 ee / % Konf.
1 (Ra,R
∗
c)-29 90 54.8 13.4 96.3/3.7 35.6 (S )
2 (Ra,Rc)-29 74 79.3 23.6 96.0/4.0 4.8 (S )
3 (Ra,S c)-29 70 75.0 23.6 96.7/3.3 74.0 (S )
[a]
T =40°C, 100 bar CO/H2 (1:1), 30:Rh:29=2200:1:4
der asymmetrishen Hydrierung führte jedoh (Ra,Rc)-29 als Ligand zu hohen Enantioselekt-
ivitäten, während mit dem (Ra,S c)-Diasteromer deutlih niedrigere ee-Werte erzielt wurden
(siehe Tabelle 1.9 auf Seite 25, Eintrag 1 und 2).
In der Rhodium-katalysierten Hydrierung mit 29 wurden der in situ gebildete Katalysator
als auh der isolierte Komplex [Rh(od){(Ra,Rc)-29}℄[BF4℄ eingesetzt. Je nah Substrat wirk-
ten sih variierte Rhodium/Ligand-Verhältnisse sehr untershiedlih auf die erreihten Enantio-
selektivitäten aus.
In der Hydrierung von Dimethylitaonat (1) mit (Ra,Rc)-29 als Ligand wurden 96% ee
erreiht, wobei CH2Cl2 als Lösungsmittel gegenüber Methanol die bessere Wahl darstellt (Ein-
trag 3 und 4). Das Aetamidoarylat 3 lieÿ sih mit 98% ee reduzieren. Auh die freie Aetami-
dozimtsäure (43) und deren Methylester 4 konnten mit hohen 97% ee bzw. 98% ee zu Gunsten
der (S )-Enantiomere hydriert werden (Eintrag 6 und 7).
Mit Quinaphos als Ligand wurden jedoh niht nur bemerkenswerte ee-Werte in den
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1.3 Asymmetris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Hydrierungen demonstriert, sondern auh äusserst hohe Aktivitäten und Stabilitäten. Im Fall
von Dimethylitaonat (1) wurde in zwei hintereinander durhgeführten Hydrierexperimenten
eine TOF von mindestens 36000 h−1 erreiht, wobei das gesättigte Hydrierprodukt 5 im zweiten
Durhgang mit nahezu idealen 99.6% ee gebildet wurde.
Weiterhin konnten mitQuinaphos als Ligand aromatishe Ketone zu den entsprehenden
Alkoholen mit hohen Enantioselektivitäten reduziert werden.
80
Auh hier zeigten sih starke
Mathed/Mismathed-Eekte in Kombination mit dem Co-Liganden (S,S)-DPEN, wobei mit
(Ra,S c)-29 die höhsten ee-Werte von 94% erreiht wurden. Hinsihtlih der Aktivität besteht
im Vergleih zu etablierten Systemen
81
noh Optimierungsbedarf.
Mit den hohen Enantioselektivitäten und Aktivitäten ist das groÿe Potential dieser Ligan-
denfamilie demonstriert worden. Jedoh wurden bisher nur wenige Vertreter der Quinaphos-
Struktur synthetisiert (siehe Tabelle 1.7 auf Seite 22) und in der asymmetrishen Katalyse
untersuht. Hier besteht weiterer Bedarf an neuen Derivaten und neuen Synthesemethoden
zur systematishen Variation der Leitstruktur. Insbesondere die Variation der Substituenten
in 2-Position ist hierbei von Interesse, da deren Konguration entsheidendend die Enantio-
selektivität in den katalysierten Reaktionen beeinusst. Desweiteren besteht Klärungsbedarf,
inwieweit die Doppelbindung in der C-3/C-4-Position des heterozyklishen Grundgerüsts not-
wendig ist, um in der enantioselektiven Katalyse mit Quinaphos als Ligand hohe ee-Werte zu
erreihen.
24
1.3 Asymmetris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Tabelle 1.9: Hydrierung von Standardtestsubstraten mit 29 als Ligand
64,78
MeO2C MeO2C
[Rh(cod)2][BF4] / Ligand
H2 (30 bar)
24 h, ZT
CO2Me CO2Me
HN
O
R1
O
OR2
PSfrag replaements
R
1
=H, R
2
=Me (3)
R
1
=Ph, R
2
=Me (4)
R
1
=Ph, R
2
=H (43)
1
5
Nr. Substrat Ligand LM Sub./Rh/L X / % ee / % Konf.
1 1 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 96 (R)
2 1 (Ra,S c)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 63 (R)
3 1 (Ra,Rc)-29 MeOH 1000 : 1 : 1.1 > 99 79 (R)
4 1 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 2.2 > 99 99 (R)
5 3 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.0
[a] > 99 98 (S )
6 43 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 98 (S )
7 4 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 500 : 1 : 1.0
[a] > 99 97 (S )
[a]
[Rh(od){(Ra,Rc)-29}℄[BF4℄ als Katalysator
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1.4 Problemstellung
Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Quinaphos-Derivate hergestellt werden, da bislang nur
wenige Vertreter synthetisiert und in der asymmetrishen Katalyse untersuht wurden. Dies
sollte über eziente Syntheserouten erfolgen und den Zugang zu den reinen Diastereomeren
ermöglihen.
Die Synthese neuer Quinaphos-Derivate ndet sih in Abshnitt 2.1.2 auf Seite 29. Als
am einfahsten durhzuführende Variation sollte der Substituent in 2-Position des Liganden-
rükgrats variiert und die präparative Trennung mittels Chromatographie und Kristallisation
untersuht werden.
Der Einuss der Doppelbindung in C3/C4-Position des Ligandenrükgrats sollte in ka-
talytishen Reaktionen untersuht werden. Die entsprehenden Dihydro-Quinaphos-Derivate
sollten in einer neuen Syntheseroute hergestellt werden, die in Abshnitt 2.1.5 auf Seite 44
erläutert wird. Auh hier war eine einfahe und reproduzierbare Trennung der Diastereomere
gefordert.
Neben der Diastereomerentrennung z.B. mittels präparativer Chromatographie oder
Kristallisation sollten auh Möglihkeiten stereoselektiver Synthesemethoden für die Quina-
phos- und Dihydro-Quinaphos-Ligandstrukturen untersuht werden (siehe Abshnitt 2.1.7
auf Seite 56).
Die neuen Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate sollten nah ihrer Trennung
und Charaktersierung in der asymmetrishen Katalyse getestet und der Einuss der struktu-
rellen Variation hinsihtlih Aktivität und Enantioselektivität untersuht werden (siehe Ab-
shnitt 2.3 auf Seite 75).
N
PPh2
P
O
O
R
N
PPh2
P
O
O
R
4
3 2
4
3
2
PSfrag replaements
Quinaphos Dihydro-Quinaphos
Abbildung 1.15: Quinaphos mit Variation des 2-Substituenten und Dihydro-Quinaphos
mit Sättigung an der C3/C4-Position
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2 Ergebnisse und Diskussion
2.1 Synthese von Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-
Derivaten
2.1.1 Synthese von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50)
8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) wurde für die Synthese von Quinaphos in Multigramm-
mengen benötigt, wodurh zunähst eine Optimierung zur einfahen und verlässlihen Her-
stellung von 50 im entsprehenden Maÿstab durhgeführt wurde. 50 kann über die in der
Literatur bekannte Syntheseroute mit bis zu 63% Ausbeute ausgehend von 8-Bromhinolin
(48) synthetisiert werden (siehe Shema 2.1).
82,83
Eine alternative Syntheseroute
84
ausgehend
von 8-Chlorhinolin (51) (siehe Shema 2.2) erwies sih als ungünstig, da hierbei eine Vielzahl
von phosphorhaltigen Nebenprodukten in signikanter Menge entstanden, die niht ausreihend
entfernt werden konnten.
N
PPh2
N
Br
N
Li
nBuLi ClPPh2
THF THF
PSfrag replaements
49
50
48
Shema 2.1: Synthese von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) aus 8-Bromhinolin (48)
N
PPh2
N
Cl
KPPh2
THF
84%
PSfrag replaements
50
51
Shema 2.2: Synthese von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) aus 8-Chlorhinolin
84
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Zur Maÿstabsvergröÿerung wurde daher die Reaktion nah Shema 2.1 auf der vorhe-
rigen Seite optimiert. In dieser Route führt die Transmetallierung von 8-Bromhinolin (48)
mit n-BuLi zu 8-Lithiohinolin (49), welhes anshliessend mit Chlordiphenylphosphin zu 50
umgesetzt wird. Entsheidend dabei ist die Temperaturführung, da die Transmetallierung in
Konkurrenz zur nuleophilen 1,2-Addition am Chinolinring steht (siehe Shema 2.3). Die Addi-
N
Br
nBuLi
N
Li
N-
Br(Li)
nBu
Addition
Trans-
metallierung
-40
-60
-80
-20
0
20
°C
-35°C
VS
PSfrag replaements
49
48
Shema 2.3: Konkurrenz zwishen 1,2-Addition und Transmetallierung bei 8-Bromhinolin
(48) (näheres siehe Text)
tionsreaktion kann durh Kühlen unterhalb der Shwellentemperatur von a. -35°C unterdrükt
werden.
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Die Synthese nah der Vorshrift von Burk
86
ermöglihte jedoh niht immer einen
shnellen Zugang zum reinen Zielprodukt 50. Sofern Nebenprodukte vorhanden waren, erfolgte
die Reinigung über Kristallisation des Phosphins 50 aus CH2Cl2 und n-Pentan, wobei in einigen
Fällen die Nebenprodukte niht vollständig entfernt werden konnten. Die Vorshrift sieht bei der
Synthese eine Kühlung bis auf -105°C (mit der Kältemishung Flüssigstiksto/Petrolether) vor.
Die Kühlung mit Trokeneis/Aeton oder einem Kryostaten
87
erwies sih als einfaher durh-
zuführen und die Temperatur ist mit -78°C weit unterhalb der Shwellentemperatur konstant
einstellbar.
Die Umsetzung des 8-Lithiohinolins (49) mit Chlordiphenylphosphin ist oensihtlih
der kritishe Shritt in der Synthese von 50, insbesondere bei der Synthese im Multigramm-
maÿstab. Beispielsweise wurde bei der rashen Zugabe von einem Drittel der Gesamtmenge von
Chlordiphenylphosphin ein Temperatursprung von -78°C auf -50°C innerhalb von 3 s beobah-
tet. Wird demnah das Chlordiphenylphosphin zu shnell und zu konzentriert zugetropft, wird
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durh die Exothermie der Reaktion die Shwellentemperatur an der Eintropfstelle übershritten
und es erfolgt die 1,2-Addition. Eine shlehte Durhmishung bedingt ebenfalls lokale Über-
hitzung durh zu hohe Konzentrationen des zugetropften Reaktanden. Um dies zu vermeiden,
wurden groÿe Magnetrührstäbe, ggf. mit ellipsoider Form, bei einer Rührgeshwindigkeit von
a. 400 upm verwendet.
Nah erfolgter Umsetzung wurde der Rükstand des eingeengten Reaktionsgemishs mit
Toluol extrahiert und die anorganishen Bestandteile der organishen Phase durh Filtration
mit Aluminiumoxid entfernt. Nah Entfernen des Toluols unter erniedrigtem Druk wurde der
Rükstand mit n-Pentan gewashen, worauf das Phosphin 50 mit 63% Ausbeute im 10 g-
Maÿstab erhalten wurde.
Zusammenfassend sind folgende Punkte bei der Synthese von 50 im Multigrammmaÿstab
zu beahten: 1) die Kühlung mit Trokeneis/Aeton (-78°C) ist ausreihend und gut kontrol-
lierbar und 2) die Zugabe von Chlordiphenylphosphin ist der kritishe Shritt und darf niht
zu shnell erfolgen.
2.1.2 Synthese von Quinaphos-Derivaten
Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer Quinaphos-Derivate, deren Diastereomere sih
leiht voneinander trennen lassen, idealerweise durh einfahe Kristallisation. Wegen der modu-
laren Syntheseroute lässt sih am einfahsten der Substituent in 2-Position verändern. Hierzu
ist lediglih die lithiumorganishe Verbindung zu variieren, die im ersten Shritt der Zweistu-
fensynthese an das Phosphin 50 addiert (siehe Shema 2.4 auf der nähsten Seite). Als möglihe
Substituenten in 2-Position wurden groÿe Reste wie die Phenyl- oder Naphthylgruppe gewählt.
Phenyllithium ist nebenbei kommerziell erhältlih und der Zugang zum Phenylderivat 52 da-
durh sehr einfah. Die 1,2-Addition des Phenyllithiums an 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50)
führte zunähst zum orangeroten Intermediat 53b. Zu diesem Nuleophil wurde anshliessend
eine Lösung von (R)-BNCP (54) in THF zugetropft, alternativ kann auh eine Stammlösung
von BNCP in Toluol eingesetzt werden, welhe unter Inertgas mehrere Monate haltbar ist.
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Die beiden Diastereomere von (Ph2P,Ph)-Quinaphos (52) wurden im Verhältnis 1:1 und mit
einer Selektivität von a. 90% (
31
P-NMR) gebildet.
Für die Synthese des 2-(1-Naphthyl)-Derivats 55 wurde 1-Naphthyllithium (56) durh
Transmetallierung von 1-Bromnaphthalin mit n-BuLi hergestellt, wobei die Konzentratio-
nen der Lithiumorganyl-Lösungen stets gegen Diphenylessigsäure titriert wurden.
88
Das
1-Naphthyllithium (56) wurde niht in situ verwendet, sondern vor Verwendung isoliert. Dies
sollte eine etwaige Bildung des n-Butyl-Derivats 29 neben 55 durh eine unvollständige Trans-
metallierung vermeiden. Dies hätte mögliherweise eine zusätzlihe Shwierigkeit bei der Dia-
stereomerentrennung verursaht. Die Synthese von 55 gelang wie bei Ph-Quinaphos mit hoher
29
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N
PPh2
N
PPh2
P
O
O
R
N-
PPh2
R
Li+
Cl P
O
O
RLi
PSfrag replaements
50
(R)-54
Kristallisation
oder
Chromatographie
53a R=n-Bu
53b R=Ph
53 R=1-Nph
53
(Ra,Rc)
(Ra,S c)
R=n-Bu (29), Ph (52), 1-Nph (55)
Shema 2.4: Synthese von Quinaphos-Derivaten
Selektivität zum Zielprodukt (a. 95%,
31
P-NMR).
Das Derivat 55 wurde neben der zuvor beshriebenen Syntheseroute über eine weitere aus-
gehend von 8-(Diphenylphosphino)-2-(1-naphthyl)-1,2-dihydrohinolin (60) hergestellt (siehe
Tabelle 2.1 auf der nähsten Seite), welhes als Spende der Firma Johnson Matthey zur
Verfügung stand. Um hierbei die Kupplung mit BNCP (54) durhzuführen, muss eine Base zu-
gesetzt werden. Je nah ihrer Natur wird sie entweder als HCl-Fänger zusammen mit dem Amin
und dem Chlorphosphit 54 eingesetzt oder erst zum vollständigen Deprotonieren des Amins
60, wobei das entstandene Amid anshliessend durh Zugabe des Chlorphosphits 54 umge-
setzt wird. Für die Umsetzung der 1,2-Dihydrohinoline wurden vershiedene Basen getestet
(siehe Tabelle 2.1 auf der nähsten Seite).
Die Bildung von 55 mit 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) als HCl-Fänger blieb hierbei
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Tabelle 2.1: Getestete Basen in der Synthese zu 55
N
PPh2
P
O
O
Nph
N
PPh2
Nph
H Base
PSfrag replaements
60 55
(R)-54
Base DMAP NaH n-BuLi PhLi
Rkt. ×[a,b] ×[b,c] X[c] X[c]
[a]
in Toluol
[b]
unter Rükuss
[c]
in THF
aus. Mögliherweise ist der sterishe Anspruh der sekundären Aminogruppe von 60 zu groÿ
oder die Nuleophilie des NH-Protons zu gering für eine erfolgreihe Umsetzung. Eine ähnlihe
Beobahtung wurde bei der Synthese des Dihydro-Quinaphos-Derivats 67 mit Triethylamin
(NEt3) als Base gemaht (siehe Abshnitt 2.1.5 auf Seite 50).
Weiterhin wurden stärkere Basen getestet, die die Phosphinamine wie 60 vor ihrer Um-
setzung mit 54 vollständig deprotonieren sollten. Natriumhydrid erwies sih hierbei, auh un-
ter Erhitzen bis zum Rükuss ebenfalls als ungeeignet. Die Deprotonierung und die weitere
Umsetzung zu Quinaphos gelang shliesslih nur mit den sehr starken Basen n-BuLi oder
Phenyllithium. Hierbei wurde das Zielprodukt 55 ebenfalls mit hoher Selektivität (a. 95%)
gebildet.
2.1.3 Diastereomerentrennung
Zur präparativen Trennung der Diastereomere von 52 und 55 wurden die Säulenhromatogra-
phie und Kristallisation evaluiert.
Präparative Säulenhromatographie
Die Säulenhromatographie stellt eine Möglihkeit zur Trennung der Diastereomere dar, die
beim n-Butyl-Derivat 29 erfolgreih angewandt wurde.
64
Die säulenhromatographishe Tren-
nung von Quinaphos bereitet jedoh einige Probleme wie hohe Ausbeuteverluste und eine
shlehte Trennleistung, wodurh signikante Mengen an Mishfraktion erhalten werden.
86
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In Anlehnung an frühere Untersuhungen
86
wurden zur Trennung neben EtOA/n-Pentan
THF/n-Pentan-Gemishe als Eluenten eingesetzt, da hiermit bei dünnshihthromatographi-
shen Voruntersuhungen die gröÿte Dierenz der Rf -Werte der beiden Diastereomere erzielt
wurde (siehe Tabelle 2.2). Neben Kieselgel wurde auh Aluminiumoxid als Material für die sta-
Tabelle 2.2: Übersiht über Rf -Werte der Diastereomere (Ra,Rc)-55 und (Ra,S c)-55
Mishverhältnis (V/V )
Stat. Phase Eluent
1:3 1:4 1:5 1:8
Kieselgel
THF/n-Pentan
1.DM
2.DM
∆Rf
0.67
0.53
0.14
  
EtOA/n-Pentan
1.DM
2.DM
∆Rf
0.90
0.83
0.07
 
0.60
0.48
0.12
CH2Cl2/n-Pentan keine Trennung der Diastereomere
Aluminiumoxid
THF/n-Pentan
1.DM
2.DM
∆Rf
0.53
0.39
0.14
0.64
0.50
0.14
0.53
0.38
0.16

EtOA/n-Pentan
1.DM
2.DM
∆Rf
  
0.62
0.50
0.12
CH2Cl2/n-Pentan keine Trennung der Diastereomere
tionäre Phase eingesetzt. Die stationären Phasen wurden für 2 d bei Zimmertemperatur entgast
und getroknet, wobei zusätzlihes Heizen vermieden wurde. Es konnte im Fall von Kieselgel als
stationäre Phase bereits gezeigt werden, dass gleihzeitiges Ausheizen während des Evakuierens
oensihtlih zu höherer Aidität des Säulenmaterials und damit zu höheren Ausbeuteverlusten
führt, da Quinaphos auf der Säule zersetzt wird.
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Der Durhmesser der stationären Phase betrug ∅=22mm bei einer Säulenhöhe von
h=1218 m. Hierbei wurden jeweils a. 500mg Rohprodukt der Derivate 52 und 55 auf a.
1 g des Säulenmaterials absorbiert und oberhalb der stationären Phase aufgetragen. Im Fall des
1-Naphthyl-Derivats 55 wurden auh (Ra,Rc)-angereiherte Fraktionen mit (Ra,Rc):(Ra,S c) =
95:5 verwendet, die durh Ausfällen des (Ra,S c)-Diastereomers aus den 1:1-Mishungen von 55
erhalten wurden (siehe Abshnitt 2.1.3 auf der nähsten Seite).
Die säulenhromatographishe Aufreinigung und Trennung der (Ra,Rc)- und (Ra,S c)-
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Diastereomere der aromatish substituierten Derivate 52 und 55 stellte sih in dieser Arbeit
als niht verlässlihe Methode heraus. Bestenfalls konnten für das Phenylderivat 52 die Dia-
stereomere (Ra,Rc) und (Ra,S c) zwar mit einem de von 95% in 28% bzw. 40% Ausbeute
erhalten werden. Hierbei war jedoh ein Anteil von bis zu 40% (
31
P-NMR) an Verunreinigun-
gen vorhanden, deren Resonanzen im
31
P-NMR-Spektrum im Bereih von +40...-10 ppm und
um +140 ppm aufzunden waren. Der überwiegende Anteil dieser Begleitprodukte stammte
niht aus dem aufgetragenen Rohprodukt.
Im Fall des 1-Naphthyl-Derivats 55 konnte lediglih das (Ra,Rc)-Diastereomer in 16%
Ausbeute (40mg) sauber erhalten werden. Dies lieÿ sih jedoh niht reproduzieren, ebenfalls
niht unter Verwendung (Ra,Rc)-angereiherten Rohprodukts von 55.
Sowohl von dem Derivat 52 als auh von 55 konnten keine aufgereinigten Mishfrak-
tionen isoliert werden, da hierbei nur Zersetzungsprodukte erhalten wurden. Unabhängig vom
Säulenmaterial shwankte bei allen durhgeführten Säulenhromatographien von 52 und 55 die
Menge des eluierten Materials im Bereih von 2070% inklusive Lösungsmitteleinshlüssen, die
durh Hohvakuum über mehrere Stunden und gleihzeitigem Erwärmen bis auf 60°C niht zu
entfernen waren. Die kleine Dierenz der Rf -Werte führte in allen Fällen zu Mishfraktionen,
deren Substanzmengen zwishen 3070% des eluierten Materials shwankten.
Der Einuss der Säulenhöhe im Bereih von 1218 m konnte wegen der Shwankungen in
Ausbeute und Qualität der Trennung niht eingeshätzt werden. Um Überladungen der Säule
als möglihe Ursahe für die mangelnden Trennungen auszushliessen, wurde die aufgetrage-
ne Substanzmenge von 500mg bis auf 200mg Rohprodukt reduziert, wodurh ebenfalls keine
Verbesserung der Trennleistung erreiht wurde.
Auällig war bei nahezu allen durhgeführten Säulenhromatographien, dass sih in den
eigeengten Eluaten das (Ra,Rc)-Diastereomer innerhalb 1 h zersetzte. Dies wurde bei den Dia-
stereomeren (Ra,S c)-52 und (Ra,S c)-55 niht beobahtet. Oensihtlih sind die (Ra,Rc)-
Diastereomere der aromatish substituierten Derivate 52 und 55 gegenüber dem Säulenmaterial
deutlih weniger stabil als die (Ra,S c)-Diastereomere.
Zusammengefasst eignet sih die präparative Säulenhromatographie weder zur Aufrei-
nigung der Quinaphos-Derivate 52 und 55, noh zur Trennung deren Diasteromere, da keine
reproduzierbare Trennung erreiht wird und erheblihe Ausbeuteverluste durh Zersetzung auf
der Säule stattnden.
Kristallisation/Fällung
Um die beiden Diastereomere (Ra,Rc)- und (Ra,S c)-52 voneinander zu trennen, wurde ver-
suht, eines der beiden Diastereomere durh Kristallisation aus der diastereomeren Mishung
anzureihern. Quinaphos-Derivate lassen sih im Allgemeinen gut in CH2Cl2, THF und Toluol
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lösen, in EtOA, Ethanol, Et2O und n-Pentan hingegen nur sehr shleht. Für die Kristallisati-
onsexperimente wurden untershiedlihe Kombinationen dieser Lösungsmittel getestet. Sowohl
bei Zimmertemperatur als auh bei -20°C konnte weder eine Anreiherung eines Diastereomers
von 52 noh eine Abtrennung der Verunreinigungen erreiht werden. Das 2-Phenyl-Derivat 52
shied daher als aussihtsreiher Kandidat zur Isolierung gröÿerer Mengen seiner Diastereomere
aus.
Für die Kristallisationsexperimente mit dem 1-Naphthyl-Derivat 55 wurden wie auh
bei (Ph2P,Ph)-Quinaphos (52) eine breite Reihe von Lösungsmittelkombinationen getestet.
Im Gegensatz zu den verwandten Binaphosquin-Derivaten
79,89
eignete sih die Kombination
CH2Cl2 und Ethanol weder zur Kristallisation noh zur Aufreinigung der diastereomeren Mi-
shung. Auh n-Pentan an Stelle von Ethanol führte nur zur Ausfällung des gesamten gelösten
Materials.
In weiteren Kristallisationsexperimenten wurde Toluol anstelle von CH2Cl2 verwendet.
In ersten Versuhen wurden 300440mg Rohprodukt von 55 in Toluol gelöst und diese Lösung
anshliessend mit Ethanol versetzt. Toluol wurde hierbei mit 6.9ml und Ethanol mit 13.8mL
pro g Rohprodukt eingesetzt. Hierbei entstand unmittelbar ein weiÿer Niedershlag, wobei die
Mutterlage durh die Verunreinigungen gelb gefärbt war. Die Mutterlauge wurde anshlies-
send abgetrennt und der weiÿe Niedershlag mittels
31
P-NMR untersuht. Aus dem
31
P-NMR-
Spektrum ergab sih, dass der weiÿe Niedershlag aus dem angereiherten (Ra,S c)-Diastereomer
mit 93% de bestand, wobei die Verunreinigungen des Rohprodukts vollständig in der Mutter-
lauge zurükblieben. Toluol verblieb stets zu a. 510% im ausgefällten Material, wobei min-
destens 72% der eingesetzten Substanzmenge erhalten wurde (bezogen auf die Menge eines
Diastereomers bei einer 1:1-Diastereomerenmishung).
In weiteren Experimenten lieÿ sih diese Fällung reproduzieren und wurde mit Roh-
produktmengen zwishen 0.63.6 g durhgeführt. Die bisher eingesetzten Lösungsmittelmengen
von 6.9mL Toluol und 13.8mL Ethanol (Verhältnis 1:2) pro g Rohprodukt wurden beibehalten.
Ethanol wurde hierbei langsam mit einer Spritze zu der gerührten Lösung von 55 in Toluol zu-
getropft, wodurh nah Abtrennen der Mutterlauge (Ra,S c)-55 mit 9395% de in einer Menge
von a. 80% des eingesetzten Materials erhalten wurde.
Um (Ra,S c)-55 diastereomerenrein zu erhalten, wurde mit dem angereiherten (Ra,S c)-
55 eine zweite Fällung aus Toluol mit Ethanol durhgeführt. Hierbei waren deutlih gröÿere
Mengen an Toluol und Ethanol (12.2mL/g bzw. 61mL/g, Verhältnis 1:5) notwendig.
∗
Auh
hier wurde zur Fällung die Zugabe des Ethanol langsam unter Rühren durhgeführt, wobei
(Ra,S c)-55 als diastereomerenreine Substanz isoliert werden konnte. Hier betrug das gewonnene
Material mindestens 62% der eingesetzten Substanzmenge.
∗
Interessanterweise lieÿ sih das angereiherte (Ra,S c)-Diastereomer niht mehr in der gleihen Menge Toluol
lösen, die zum Lösen des diastereomeren Rohprodukts ausreihte.
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Das noh in der gefällten Substanz enthaltene Toluol lieÿ sih jedoh durh Troknen über
Naht am Hohvakuum unter gleihzeitigem Erwärmen auf 60°C niht vollständig entfernen.
Um den Restanteil von stets a. 5% zu entfernen, wurde eine dritte Fällung des Materials
durhgeführt. Dazu wurde das diastereomerenreine (Ra,S c)-55 in CH2Cl2 gelöst (10mL/g)
und mit n-Pentan unter Rühren gefällt (60mL/g), wodurh das Toluol vollständig entfernt
werden konnte und (Ra,S c)-55 in Gesamtausbeuten zwishen 48 und 62% erhalten wurde. Die
gesamte Fällungsprozedur ist in Shema 2.5 dargestellt.
1
2
3
PSfrag replaements
Toluol
Ethanol
Ethanol
(Ra,S c)-55 (Ra,S c)-55 (Ra,S c)-55
Toluol
Toluol
CH2Cl2
93% de > 99% de
+Toluol+Toluol
> 99% de
n-Pentan
rein
Shema 2.5: Shema der Isolierung von diastereomerenreinem (Ra,S c)-55 (näheres siehe
Text).
Das in der 1. Mutterlauge angereiherte Diastereomer (Ra,Rc)-55 lieÿ sih durh weitere
Zugabe von Ethanol niht ausfällen. Hier führten auh weitere Kristallisationsexperimente mit
anderen Lösungsmittelkombinationen niht zur Aufreinigung von (Ra,Rc)-55. Die säulenhro-
matographishe Aufreinigung von (Ra,Rc)-55 gelang ebenso niht (vide supra).
Die Empndlihkeit gegenüber Zersetzung ist oensihtlih beim (Ra,Rc)-Diastereomer
ausgeprägter, da bei Lagerung der Fraktionen die Begleitprodukte stets zunahmen. Im Gegen-
satz dazu kann (Ra,S c)-55 problemlos an Luft abgewogen und auh für kurze Zeit gelagert
werden. Zur Überprüfung der Stabilität wurde (Ra,S c)-55 als Feststo für mehrere Tage an
Luft stehengelassen. Im
31
P-NMR-Spektrum war danah keine Zersetzung erkennbar. Ebenfalls
ist der Ligand gegenüber entgastem Wasser für mindestens 16 h stabil. Allerdings wird gelöstes
(Ra,S c)-55 in Gegenwart von Sauersto sehr rash zersetzt.
∗
Die Methode, das Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-55 durh einfahe und shnelle Fällung
∗
Die Zersetzung ist unselektiv, so dass ein breite Palette an Produkten entsteht.
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aus dem Rohprodukt zu isolieren, lieÿ auf deren Anwendung bei weiteren 2-(1-Naphthyl)-
substituierten Quinaphos-Derivaten shliessen. So wurde ausgehend von dem Bis-(3,5-
dimethylphenyl)-substituierten Phosphin 57 das entsprehende (Xyl2P,1-Nph)-Quinaphos
(58) synthetisiert (siehe Shema 2.6), hier jedoh mit (S )-BNCP (54). Analog zur Abtren-
N
P
P
O
O
2
N
P
PSfrag replaements
57
58
1) (1-Nph)Li (56)
2) (S )-BNCP (54)
Shema 2.6: Synthese von (Xyl2P,1-Nph)-Quinaphos (58)
nung von (Ra,S c)-55 wurde auh hier das Rohprodukt von 58 im 1 g-Maÿstab in Toluol gelöst
und zur Fällung des (Sa,Rc)-Diastereomers unter Rühren langsam Ethanol zu dieser Lösung
getropft (Toluol 13.4mL/g, Ethanol 17.9mL/g, Verhältnis 3:4). Jedoh war hier bereits eine
Fällung ausreihend, um diastereomerenreines (Sa,Rc)-58 zu erhalten. Toluol konnte aber auh
hier unter Erwärmen durh Hohvakuum niht vollständig aus der Substanz entfernt werden.
Durh eine weitere Fällung aus CH2Cl2 mit n-Pentan wurde das Toluol entfernt und (Sa,Rc)-
58 mit 55% Ausbeute isoliert. Das (Sa,S c)-Diastereomer von 58 aus der Mutterlauge konnte
wie (Ra,Rc)-55 niht durh Kristallisation erhalten werden.
Mit der Methode der Fällung ist im Fall der 2-(1-Naphthyl)-substituierten Quinaphos-
Derivate 55 und 58 erstmals ein einfaher Zugang zu einem Diastereomer möglih. Im Fall
des Quinaphos-Derivats 55 konnte die Fällung in den Multigramm-Maÿstab skaliert werden.
Hier wurde in mehreren Ansätzen mit Rohproduktmengen von 0.63.6 g die diastereomeren-
reine Isolierung von (Ra,S c)-55 durhgeführt und (Ra,S c)-55 mit Ausbeuten zwishen 48 und
62% erhalten. Die leihte Abtrennung mittels Fällung stellt nun die Grundlage für die kom-
merzielle Verfügbarkeit von (Ra,S c)-55 bei der Firma Strem Chemials, In. dar (siehe
Produktkatalog 2008).
36
2.1 Synthese von Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivaten
2.1.4 Spektroskopishe Charaktersierung und Kongurationszuordnung
Für jedes Diastereomer erhält man im
31
P-NMR-Spektrum im Bereih von 145...130 ppm ein Si-
gnal der Phosphoramidit-Gruppe und ein Signal bei -16...-22 ppm der Phosphin-Gruppe. Da die
Phosphoratome untereinander koppeln, ersheint im
31
P-NMR-Spektrum für jedes Phosphor-
atom ein Dublett (siehe Abbildung 2.1). So werden im
31
P-NMR-Spektrum pro Diastereomer
−20−10140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm
137138 ppm
−18 −19 ppm
NP(O)2 PPh2
←→
J
P,P
J
P,P
=209.6Hz ←→
J
P,P
Abbildung 2.1:
31
P-NMR-Spektrum von (Ra,S c)-55 mit einem Dublett für jedes Phosphor-
atom
zwei Dubletts und damit vier Dubletts der diastereomeren Mishung erhalten. Die Zugehörig-
keit der Dubletts zu einem Diastereomer erfolgt über den Betrag der P,P-Kopplungskonstanten
(siehe Abbildung 2.2 auf der nähsten Seite), die im Bereih von 130...150Hz für das eine und
von 190...210Hz für das andere Diastereomer liegen (siehe Tabelle 2.3 auf Seite 39).
Die Gröÿe der P,P-Kopplungskonstanten bei Quinaphos weist stark auf eine Through-
Spae-Kopplung hin.
74,90,91
Entsprehende Kopplungen sind dann um so gröÿer, je kleiner der
Abstand zwishen den nihtbindenden Elektronenpaaren der Phosphoratome ist. Das Vorliegen
einer Through-Spae-Kopplung wird durh die Struktur von (Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-Dihydro-
Quinaphos (67) im Kristall gestützt (Abshnitt 2.1.6 auf Seite 52). Hier ist deutlih zu
erkennen, dass die beiden nihtbindenden Elektronenpaare zur Mitte des Grundgerüsts hin
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N
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O
PSfrag replaements
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(a) n-Butyl
N
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P
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R
PSfrag replaements
145...130 ppm
-16...-21 ppm
(Ra,S c)
(Ra,Rc)
R=Ph (52), 1-Nph (55)
(b) Phenyl, 1-Naphthyl
Abbildung 2.2: Shematishe Darstellung der
31
P-NMR-Spektren der diastereomeren Mi-
shungen von 29 sowie 52 und 55
zueinander ausgerihtet sind (siehe Abbildung 2.6 auf Seite 53).
Die P,P-Kopplungskonstanten des 2-Phenyl-Derivats 52 haben mit J
P,P
=140.5Hz für
das eine und mit J
P,P
=192.1Hz für das andere Diastereomer ähnlihe Werte wie diejenigen
des 2-n-Butyl-Derivats 29 (siehe auh Tabelle 2.3 auf der nähsten Seite). Im Vergleih dazu
sind die P,P-Kopplungskonstanten des 2-(1-Naphthyl)-Derivats 55 a. 10 bzw. 20Hz gröÿer
(siehe Tabelle 2.3 auf der nähsten Seite).
Bei den hemishen Vershiebungen fällt auf, dass im Vergleih mit dem 2-n-Butyl-Derivat
29 das
31
P-NMR-Signal des Phosphin-Phosphors von 52 und 55 des Diastereomers mit der
kleineren P,P-Kopplungskonstante im
31
P-NMR a. 5 ppm zu höherem Feld vershoben ist. Im
Fall der aromatish substituierten Derivate 52 und 55 untersheiden sih somit die relative
Lagen der Phosphinresonanzen der Diastereomere zueinander (siehe Abbildung 2.2b).
Für die Zuordnung der Kongurationen zu den
31
P-NMR-Signalen der Diastereomere
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Tabelle 2.3: Chemishe Vershiebungen und Kopplungskonstanten in
31
P-NMR-Spektren von
Quinaphos-Derivaten
[a]
N
PPh2
P
O
O
R
PSfrag replaements
Diastereomer A
N
PPh2
P
O
O
R
PSfrag replaements
Diastereomer A
Diastereomer B
Nr. R Verbdg. Diastereomer, δ (31P) / ppm[a] J
P,P
/
Konf.
[b]
NP(O)2 PPh2 Hz
[a]
1 n-Bu
64
29 A, (Ra,Rc) 137.5 −17.8 191.7
2 n-Bu
64
29 B, (Ra,S c) 143.6 −16.4 131.2
3 Ph 52 A, (Ra,S c) 132.8 −18.6 192.1
4 Ph 52 B, (Ra,Rc) 141.2 −21.3 140.5
5 1-Nph 55 A, (Ra,S c) 138.1 −18.4 209.6
6 1-Nph 55 B, (Ra,Rc) 140.6 −20.9 151.5
[a]
in C6D6
[b]
Auf Grund der Prioritätsänderung nah den CIP-Regeln
92, 93
beshreiben die Stereodeskriptoren der Einträge 1, 3, 5 und 2, 4, 6 die gleihe
räumlihe Anordnung A bzw. B.
von 52 und 55 wurden die P,P-Kopplungskonstanten mit denen des n-Butyl-Derivats 29 ver-
glihen. Die P,P-Kopplungskonstanten des 2-Phenyl-Derivats 52 haben mit J
P,P
=140.5Hz
für das eine und J
P,P
=192.1Hz für das andere Diastereomer ähnlihe Werte wie diejenigen
des 2-n-Butyl-Derivats 29 (siehe Tabelle 2.3). Folglih wurden die äusseren Signale mit der
kleineren Kopplungskonstante dem (Ra,Rc)-Diastereomer von 52 zugeordnet (stereohemishe
Anordnung B), die inneren dem (Ra,S c)-Diastereomer (stereohemishe Anordnung A).
Im Vergleih mit 52 sind die P,P-Kopplungskonstanten des 2-(1-Naphthyl)-Derivats 55
a. 10 bzw. 20Hz gröÿer (siehe Tabelle 2.3). Hier erfolgte die Zuordnung der Kongurationen
zu den
31
P-NMR-Signalen der Diastereomere (Ra,Rc) und (Ra,S c) ebenfalls über den relati-
ven Trend der Kopplungskonstanten, d.h. die gröÿere Kopplungskonstante von J
P,P
=209.6Hz
wurde (Ra,S c)-55 zugeordnet. Analog erfolgte die Kongurationszuordnung für das Derivat 58.
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Kongurationsbestimmung über NOE-Spektroskopie und DFT-Rehnungen
Um die Zuordnung der absoluten Konguration der Diastereomere von 55 über die Kopplungs-
konstanten zu stützen, wurde versuht, die Konguration über NOESY-Messungen und DFT-
sowie semiempirishe Rehnungen der Strukturen von (Ra,Rc)-55 und (Ra,S c)-55 zuzuord-
nen. Weiterhin sollten aus den berehneten Strukturen Informationen über die bevorzugten
Konformationen der Diastereomere in Lösung gewonnen werden.
NOE erfordern, dass zwei Protonen einen Abstand von maximal 4Å zueinander haben. Im
2D-NOE-Spektrum kann dann eine Korrelation vorhanden sein. Das Auftreten eines NOE ist
aber bei entsprehendem Abstand keine unmittelbare Konsequenz, d.h. ist kein NOE messbar,
sind zwei Kerne wahrsheinlih weiter als 4Å voneinander entfernt, können aber auh einen
kleineren Abstand voneinander haben.
Für die Kongurationsbestimmung wurden zunähst die Konformationen von (Ra,Rc)-55
und (Ra,S c)-55 berehnet. Als Startstruktur für die DFT-Rehnungen wurde die kristallogra-
phish bestimmte Struktur des zu (Ra,S c)-55 äquivalenten Binaphosquin-Derivats (Ra,S c)-
59 (siehe Abbildung 2.3) verwendet,
79
bei der das Cl-Atom gegen die PPh2-Gruppe in 8-
Position des 1,2-Dihydrohinolingerüsts ersetzt wurde. Die Struktur wurde mit DFT-Methoden
N
Cl
P
O
O
N
PPh2
P
O
O
PSfrag replaements
(Ra,S c)-59 (Ra,S c)-55
Abbildung 2.3: Strukturen von Binaphosquin (Ra,S c)-59 und strukturell äquivalentem
Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-55.
(B3LYP/6-31G(d)) optimiert. Das (Ra,Rc)-Diastereomer wurde durh Kongurationsinversion
am Kohlenstoatom C-2 des (Ra,S c)-Diastereomers generiert und dessen Struktur ebenfalls
mit DFT-Methoden berehnet. Die Struktur von (Ra,Rc)-55 liegt energetish etwas höher als
die des (Ra,S c)-Diastereomers (+ 3.8 kJ/mol). Dieser Trend spiegelte sih auh experimentell
wider, wobei (Ra,Rc)-55 mit der Zeit zersetzt wird, (Ra,S c)-55 hingegen auh an Luft über
mehrere Tage stabil ist (vide supra).
In Abbildung 2.4 auf der nähsten Seite sind die beiden berehneten Strukturen der Dia-
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stereomere von 55 dargestellt. MD Simulationen (PM3-Level) mit Monte-Carlo-Methode und
der optimierten Struktur des (Ra,Rc)-Diastereomers erzeugten zwei weitere Konformere, welhe
als Startstrukuren weiterer Geometrieoptimierungen auf DFT-Basis verwendet wurden. Diese
beiden Konformere wiesen relativ zum (Ra,S c)-Diastereomer höhere Energien von +20.5 kJ/mol
bzw. +14.7 kJ/mol auf. Somit ist (Ra,S c)-55 in Lösung das energetish niedrigere der beiden
Diastereomere von 55 und das energetish niedrigste der vier gefundenen Konformere.
Die berehneten bevorzugten Konformationen in Lösung von (Ra,Rc)-55 und (Ra,S c)-55
wurden für die Kongurationsanalyse verwendet. Mit Hilfe der berehneten Strukturen wurden
(a) (Ra,S c) (b) (Ra,Rc)
Abbildung 2.4: Berehnete, energetish niedrigste Strukturen der Diastereomere von 55. Aus-
gewählte H-Atome sind als Kugeln dargestellt (näheres siehe Text).
zwishen ausgewählten Protonen die NOE vorhergesagt. Die vorhergesagten NOE der beiden
Diastereomere von 55 untershieden sih, so dass anhand der berehneten Strukturen und
den gemessenen NOESY-Spektren eine Zuordnung der Konguration zu den NMR-Spektren
möglih war.
Für die Kongurationsanalyse wurden die Abstände zwishen den Protonen H-2, H-3
und H-4 des 1,2-Dihydrohinolingerüsts und den BINOL-Protonen H-3
A
und H-4
A
herangezo-
gen (siehe Tabelle 2.4 auf der nähsten Seite). In der berehneten Strukturen von (Ra,S c)-55
sind die Abstände zwishen H-3
A
und H-2, H-3 und H-4 kleiner als 4Å. Ebenso liegt der Ab-
stand zwishen den Protonen von H-3 und H-4
A
mit 3.82Å innerhalb des Bereihs, in dem
ein NOE zwishen den Kernen auftreten kann. In der Struktur von (Ra,Rc)-55 wurde für die
ausgewählten Protonen nur ein NOE zwishen H-4
A
und H-2 erwartet (3.54Å), alle anderen
Abstände zwishen den BINOL- und Grundgerüstprotonen sind für einen NOE zu groÿ.
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Tabelle 2.4: Beträge von Atomabständen in Å der berehneten Strukturen der Diastereomere
von 55
N
PPh2
P
O
O
H
H
H
H
H
23
4
3A 4A
(Ra,S c)-55 (Ra,Rc)-55
H-2 H-3 H-4 H-2 H-3 H-4
H-3
A
3.31 3.30 3.97 3.54 5.74 7.20
H-4
A
4.31 3.82 5.27 4.58 6.44 8.44
Die Auswertung der gemessenen NOESY-Spektren bestätigte die NOE-Vorhersage aus
den berehneten Strukturen. Im NOESY-Spektrum von (Ra,S c)-55 in Abbildung 2.5b auf der
nähsten Seite sind auf der y-Ahse die Signale der zwei Binol-Protonen H-3
A
sowie H-4
A
und
auf der x-Ahse die Signale von H-2, H-3 und H-4 markiert. Hier sind Signale zwishen H-
3
A
und H-2 bzw. H-3 deutlih erkennbar (siehe Pfeile). Im NOESY-Spektrum von (Ra,Rc)-55
(Abbildung 2.5a auf der nähsten Seite) sind keine Kreuzpeaks für entsprehende NOE zwishen
den betreenden Protonen zu beobahten.
Die Berehnungen mittels DFT- und semiemprishen Methoden führte zu den bevor-
zugten Konformationen der Diastereomere (Ra,Rc)- und (Ra,S c)-55. Die auf Grund der er-
haltenen Strukturen für 55 erwarteten NOE konnten in den gemessenen NOESY-Spektren
gefunden und die Konguration zu den NMR-Spektren der beiden Diastereomere zugeordnet
werden. Die Zuordnung wird durh
31
P-NMR und die Röntgenstrukturanalyse des Komplexes
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) bestätigt (siehe Abshnitt 2.2.3 auf Seite 71).
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Abbildung 2.5: Ausshnitte von NOESY-Spektren der Diastereomere von 55
43
2.1 Synthese von Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivaten
2.1.5 Synthese von Dihydro-Quinaphos-Derivaten
Ziel der Synthese von Dihydro-Quinaphos-Liganden war die Untersuhung, inwieweit die Dop-
pelbindung C-3/C-4 des 1,2-Dihydrohinolingerüsts in Quinaphos einen Einuss in der asym-
metrishen Katalyse hat. Eine Sättigung an dieser Position könnte eine erhöhte Flexibilität des
Ligandenrükgrats bewirken, die auh einen Einuss in der Katalyse ausüben kann. Bei Quina-
phos kann die C-3/C-4-Doppelbindung unter Umständen auh am Metall koordinieren. Wie
bei Quinaphos sollte auh bei Dihydro-Quinaphos ein Derivat synthetisiert werden, dessen
Diastereomere leiht voneinander zu trennen sind.
Um zu Dihydro-Quinaphos zu gelangen, wurde zunähst die in Abbildung 2.7 auf der
nähsten Seite gezeigte Syntheseroute geplant.
Als Ausgangssubstanz für Dihydro-Quinaphos wird wie zur Synthese von Quinaphos 8-
(Diphenylphosphino)hinolin (50) eingesetzt. Es erfolgt die 1,2-Addition des Lithiumorganyls
an 50, worauf das Additionsprodukt 53 mit Wasser zum 1,2-Dihydrohinolin 60 protoniert
wird. Anshliessend sollte durh eine Hydrierung der Doppelbindung in C-3/C-4-Position das
1,2,3,4-Tetrahydrohinolin 61 erhalten werden. Dieses wird im letzten Shritt in Gegenwart
einer Base mit BNCP (54) zu Dihydro-Quinaphos umgesetzt.
Mit dieser Sequenz konnte jedoh das 1,2,3,4-Tetrahydrohinolin 61a niht durh Hydrie-
rung des 1,2-Dihydrohinolins 60a in Gegenwart von Pd auf Aktivkohle erhalten werden. Nah
20 h Reaktionszeit bei 40 bar Wasserstodruk war der Umsatz < 5%, wobei die Produkte niht
dem Zielprodukt zugeordnet werden konnten. Die 1,2-Dihydrohinoline sind mögliherweise we-
gen der freien Phosphinogruppe potentielle Liganden für das Palladium des Hydrierkatalysators,
wodurh die Umsetzung zu 61 beeinträhtigt wird. Die Phosphinogruppe musste deswegen vor
dem Hydriershritt blokiert und das Phosphin nah der Hydrierung wieder freigesetzt wer-
den. Hierfür kamen zwei, bei Phosphinsynthesen gängige Methoden in Betraht (siehe auh
Abbildung 2.8 auf Seite 46):
 Bildung eines Phosphin-Boran-Komplexes mit einer BH3-Quelle und Entfernen des Bo-
rans mit einer Base
94
 Oxidieren mit H2O2 und Reduzieren mit Trihlorsilan HSiCl3
95
Der Phosphin-Boran-Komplex 62 lieÿ sih leiht aus 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) in
THF mit 4 eq BH3·SMe2 als Boranquelle im 100mg-Maÿstab herstellen (siehe Shema 2.9 auf
Seite 46), jedoh war 62 niht stabil und zersetzte sih rash. Weiterhin führte im Folgeshritt
die Umsetzung von zügig eingesetztem 62 mit Phenyllithium zu einer Vielzahl an Neben-
produkten. Die Boranroute shien daher wenig erfolgversprehend, weswegen die Route über
die Phosphinoxidation weiter untersuht wurde.
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2) H2O
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R
H
N
Ph2P
R
H
H2
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O O
H2O2 HSiCl3
NEt3
PSfrag replaements
50
60 61
(56)
Dihydro-Quinaphos
54
64
66
Shema 2.7: Konzept zur Synthese von Dihydro-Quinaphos
Das Phosphinoylhinolin 63 wurde im 200mg-Maÿstab durh einfahe Oxidation von
50 mit H2O2 in CH2Cl2 mit quantitativer Ausbeute erhalten. Im Gegensatz zum Borankom-
plex 62 kann 63 problemlos gelagert werden. In ersten Experimenten führte die nahfolgende
1,2-Addtion von Phenyllithium an das Phosphinoxid 63 zu einer groÿen Anzahl von Neben-
produkten. Oensihtlih stört die Gegenwart des Phosphinoxids bei der Addition, so dass 63
niht als Ausgangsmaterial für die Synthese untershiedlih 2-substituierter Derivate verwen-
det werden kann. Deswegen wurde die Oxidation des Phosphins erst nah der 1,2-Addition der
Lithiumorganyle durhgeführt (siehe Shema 2.10 auf Seite 47).
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N
Ph2P BH3
N
Ph2P OPSfrag replaements
62 63
Shema 2.8: Blokieren der Phosphinogruppe als Phosphinboran 62 und Phosphinoxid 63
N
Ph2P
N
Ph2P
BH3
4 eq BH3·SMe2
THF, 0°C
PSfrag replaements
6250
Shema 2.9: Synthese des Phosphinborans 62 mit BH3·SMe2 als Boranquelle
In ersten Experimenten wurde das 1,2-Dihydrohinolin 60b mit THF als Lösungsmittel
mit 70% Ausbeute in a. 500mg Ansatzgröÿe hergestellt. In derselben Ansatzgröÿe wurde in
CH2Cl2 die Oxidation von 60b mit H2O2 zum entsprehenden Phosphinoxid 64b durhgeführt.
Die Oxidation blieb nah 16 h Reaktionszeit niht auf der Stufe des 1,2-Dihydrohinolins 64b
stehen, sondern führte zu a. 30% zum rearomatisierten Chinolin 65b (siehe Shema 2.11 auf
Seite 48). Für eine nahfolgende Hydrierung mit Wassersto an Pd auf Aktivkohle sollte dies
jedoh kein Problem darstellen, da sowohl die 1,2-Dihydrohinoline 64 als die Chinoline 65
zum gleihen Produkt, den 1,2,3,4-Tetrahydrohinolinen 66, hydriert werden sollten. Um ein
einheitlihes Produkt zu erhalten und die Phosphinoylhinoline 65 zu harakterisieren, wurden
diese Gemishe in dieser Arbeit jedoh vor der Hydrierung zu den 1,2,3,4-Tetrahydrohinolinen
66 zunähst vollständig zu den entsprehenden Phosphinoylhinolinen 65 in Gegenwart von
Pd auf Aktivkohle und Luft rearomatisiert. Weiterhin wurden die Phosphinoylhinoline 65
als Ausgangssubstanzen für die stereoselektive Syntheseroute zu Dihydro-Quinaphos benötigt
(siehe Abshnitt 2.1.7 auf Seite 56).
In ersten Experimenten wurde das 70:30-Gemish von 64b und 65b im 400mg-Maÿstab
mit Pd auf Aktivkohle als Katalysator und Ethylaetat als Lösungsmittel vollständig zu 65b
umgesetzt (siehe Shema 2.11 auf Seite 48). Nah 15 h Reaktion an Luft wurde ltriert und
65b mit 61% Ausbeute erhalten.
Die Syntheseshritte zu den Phosphinoylhinolinen 65 wurden in weiteren Experimen-
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Shema 2.10: Reaktionssequenz zum Blokieren der Phosphinogruppe als Phosphinoxid
ten als Eintopfsynthese, wie im folgenden Abshnitt beshrieben, ohne Zwishenaufarbeitungs-
shritte durhgeführt.
Eintopfsythese der 8-(Diphenylphosphinoyl)hinoline
Die zuvor beshriebenen vier Syntheseshritte zu den 8-(Diphenylphosphinoyl)hinolinen 65
lieÿen sih in einfaher Weise als Eintopfsynthese in THF bei 0°C bzw. ZT (vgl. Experimenteller
Teil, Abshnitt 4.5 auf Seite 94) ohne Aufarbeitung der Zwishenstufen durhführen (siehe
Shema 2.12 auf Seite 49). Bei Ansatzgröÿen im 1-2 g-Maÿstab lagen die Gesamtausbeuten bei
7276%. Im Fall der Synthese des Naphthyl-Derivats 65 lag das 1,2-Dihydrohinolin 60 als
Spende der Firma Johnson Matthey vor und wurde als Ausgangsmaterial für 65 eingesetzt.
Hierbei wurden die weiteren Syntheseshritte in CH2Cl2 als Lösungsmittel durhgeführt.
Die Fortshritte der einzelnen Reaktionen lassen sih mittels
31
P-NMR verfolgen, da für
die Messung das Reaktionsgemish verwendet werden kann.
∗
Nah Abfangen der Lithiumamide
mit Wasser (53 zu 60) wurde ohne Inertgasbedingungen gearbeitet. Die anshliessende Oxidie-
rung mit H2O2 führte nah Rühren für 3 h bei ZT zu den Phosphinoxiden 64, die bereits, wie im
vorherigen Abshnitt beshrieben, zu 2030% zu 65 weiteroxidiert wurden. Zur vollständigen
Rearomatisierung wurde Pd auf Aktivkohle zu dem Reaktionsgemish hinzugegeben. Hierbei
∗
Zu der Probe muss lediglih a. 0.1mL deuteriertes Lösungsmittel für das Lok-Signal zugegeben werden.
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Shema 2.11: Syntheseweg zum Phosphinoylhinolin 65b
musste die Reaktionsmishung auf 0°C gekühlt und der Katalysator sukzessive in kleinen Por-
tionen zugegeben werden, da die Aktivkohle das übershüssige H2O2 des vorherigen Shrittes
exotherm zersetzt und ein starkes Aufshäumen verursaht.
Nah erfolgter Rearomatisierung zum Chinolin 65 wurde das Reaktionsgemish über Ce-
lite ltriert und das Filtrat eingeengt, worauf die Phosphinoylhinoline 65 als gelbe Feststoe
erhalten wurden. Tabelle 2.5 auf der nähsten Seite enthält die hemishen Vershiebungen der
Zwishenprodukte und die Gesamtausbeuten der Eintopfsynthesen für untershiedlihe Substi-
tuenten in 2-Position.
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50
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)
Shema 2.12: Eintopfsynthese zu den 8-Phosphinoylhinolinen 65
Tabelle 2.5: Übersiht der
31
P-NMR-Signale
[a]
von Produkten der Eintopf-Chinolinsynthesen
und Gesamtausbeuten
N
Ph2P
R
Li
O
PSfrag replaements
[b,c]
N
Ph2P
R
H
O
PSfrag replaements
[c]
N
Ph2P
R
HO
PSfrag replaements
[c]
N
Ph2P
R
O
PSfrag replaements
[d]
R δ (31P) / ppm + Verbdg. Y / %
n-Bu -14.6 (53a) -22.2 (60a)
[d]
34.9 (64a) 28.0 (65a)
[e]
72
Ph  -22.9 (60b)
[d]
35.1 (64b) 27.6 (65b)
[e]
74
1-Nph -16.2 (53) -20.1 (60)
[d]
36.6 (64) 30.3 (65)
[e]
76
[a]
in CDCl3
[b]
in C6D6
[c]
nur in situ mittels
31
P-NMR harakterisiert
[d]
vollständig
harakterisiert
[e]
ausgehend von 60 in CH2Cl2 hergestellt
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Synthese von (Ph2P,1-Nph)-Dihydro-Quinaphos (67)
Zur Synthese von (Ph2P,1-Nph)-Dihydro-Quinaphos (67) wurde zunähst das 2-(1-Naphthyl)-
substituierte Chinolin 65 mit Wassersto in Gegenwart von Pd auf Aktivkohle zum 1,2,3,4-
Tetrahydrohinolin 66 bei 30 bar Wasserstodruk hydriert (siehe Shema 2.13). Nah been-
N
Ph2P
Nph
H
N
Ph2P
Nph
H2
Pd/C
CH2Cl2
O
N
Ph2P
Nph
HO
HSiCl3
NEt3
Toluol
PSfrag replaements
65
66
61
91% 65%
Shema 2.13: Hydrierung des Phosphinoylhinolins 65 und anshliessende Reduzierung zum
Phosphin 61
deter Hydrierung wurde das Reaktionsgemish anshliessend zur vollständigen Abtrennung des
Pd auf Aktivkohle über Celite ltriert, wobei 66 mit 91% Ausbeute erhalten wurde.
Durh das hirale Kohlenstoatom C-2 sind die Protonen der Positionen 3 und 4 des
Grundgerüsts diastereotop, so dass für diese untershiedlihe hemishe Vershiebungen im
1
H-
NMR aufzunden sind. Auh die Kohlenstoatome der Ph2P=O-Gruppe sind magnetish niht
äquivalent, wodurh die
13
C-NMR-Spektren der Tetrahydrohinoline 66 deutlih komplexer
ausfallen als die Spektren der Chinoline 65.
Nah erfolgter Hydrierung zum 1,2,3,4-Tetrahydrohinolin wurde das Phosphinoxid 66
zum entsprehenden Phosphin 61 mit Trihlorsilan HSiCl3 in Toluol reduziert, wobei 8-
(Diphenylphosphino)-2-(1-naphthyl)-1,2,3,4-tetrahydrohinolin (61) mit einer Ausbeute von
65% erhalten wurde.
Im letzten Reaktionsshritt zu Dihydro-Quinaphos erfolgte die Umsetzung von 61 mit
(R)-BNCP (54) zu 67. Um die Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate aus den ent-
sprehenden Aminen ihrer 1,2-Dihydro- bzw. 1,2,3,4-Tetrahydrohinolin-Grundgerüste herzu-
stellen, muss eine Base zugesetzt werden. Je nah ihrer Natur wird sie entweder als HCl-Fänger
zusammen mit dem Amin und dem Chlorphosphit 54 eingesetzt oder erst zum vollständigen
Deprotonieren des Amins, wobei das entstandene Amid anshliessend durh Zugabe des Chlor-
phosphits 54 umgesetzt wird.
Für die Umsetzung des 1,2,3,4-Tetrahydrohinolins 61 wurden vershiedene Basen ge-
testet (siehe Tabelle 2.6 auf der nähsten Seite). In ersten Experimenten wurde Triethylamin
50
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(2.2 eq) verwendet, da dies erfolgreih bei der Synthese von anderen Phosphoramiditen aus
sekundären Aminen und BNCP (54) eingesetzt wurde.
39,45,65
Die Bildung von Dihydro-
Quinaphos mit Triethylamin als Base blieb jedoh aus. Stärkere Basen wie DMAP und Natri-
umhydrid haben sih bereits in der Synthese des Quinaphos-Derivats 55 aus dem strukturell
ähnlihen 8-(Diphenylphosphino)-2-(1-naphthyl)-1,2-dihydrohinolin (60) als ungeeignet er-
wiesen (siehe Abshnitt 2.1.2 auf Seite 29) und wurden hier niht mehr getestet.
Tabelle 2.6: Getestete Basen in der Synthese von 67
N
PPh2
P
O
O
Nph
N
PPh2
Nph
H Base
PSfrag replaements
61 67
(R)-54
Base NEt3 n-BuLi PhLi
Rkt. ×[a,b,c] X[b] X[b]
[a]
in Toluol
[b]
in THF
[c]
unter Rükuss
Die Deprotonierung und die weitere Umsetzung zu Dihydro-Quinaphos gelang shlies-
slih mit den starken Basen n-BuLi und Phenyllithium (siehe Shema 2.14 auf der nähsten
Seite). Ähnlihe Ergebnisse wurden auh für die Synthese von INDOLPhos (35) beshrieben.
74
Das durh die Deprotonierung von 61 gebildete, gelbe Lithiumamid 68 wurde anshliessend
mit zugetropften (R)-BNCP (54) zu (Ph2P,1-Nph)-3,4-dihydro-Quinaphos (67) umgesetzt,
welhes mit hoher Selektivität (a. 95%) erhalten wurde.
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Shema 2.14: Reaktion des Tetrahydrohinolins 61 zum Dihydro-Quinaphos-Derivat 67
Trennung der Diastereomere
Wie beim Quinaphos-Derivat 55 wurde zur Abtrennung des (Ra,S c)-Diastereomers von 67
das Rohprodukt in Toluol gelöst und anshliessend unter Rühren langsam Ethanol zugetropft
(Toluol 10.2mL/g, Ethanol 10.7mL/g, Verhältnis 5:6). Das (Ra,S c)-Diastereomer el dabei
aus der Mishung als weiÿer Feststo mit einem de von 93% aus. Dieses Material wurde ein
weiteres Mal mit Ethanol aus Toluol gefällt (Toluol 23.5mL/g, Ethanol 36.7mL/g, Verhältnis
≈ 3:2) und führte zu (Ra,S c)-67 mit > 99% de.
Wie bei der Fällung von (Ra,S c)-55 blieb auh hier Toluol mit a. 5Gew.-% enthalten,
worauf das diastereomerenreine (Ra,S c)-55 durh eine weitere Fällung aus CH2Cl2 mit n-
Pentan gereinigt und mit einer Ausbeute von 57% (bezogen auf die theoretish möglihe Menge
eines Diastereomers bei einer 1:1-Diastereomerenmishung) als weiÿes Pulver erhalten wurde.
Die Aufreinigung des in der Mutterlauge verbliebenen (Ra,Rc)-Diastereomers von 67 konnte
bisher niht durh Kristallisation erfolgreih abgeshlossen werden.
2.1.6 Struktur von (Ra,S c)-67 im Kristall
Durh Übershihten einer Lösung von (Ra,S c)-67 in CHCl3 mit Et2O wurden Einkristalle der
Zusammensetzung (Ra,S c)-67·CHCl3 erhalten, die für die Röntgenstrukturanalyse geeignet
waren. Abbildung 2.6 auf der nähsten Seite zeigt die Struktur von (Ra,S c)-67 im Kristall
zusammen mit der entsprehenden Nummerierung. Tabelle 2.7 auf Seite 54 enthält eine Auswahl
von Bindungslängen sowie Tabelle 2.8 auf Seite 55 Bindungs- und Diederwinkel.
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P2
P1
N1
O2
O1
C27
C21
C33
C34
C8
C9
C11
C12
C40
C43
C42C39
C41
C38
Abbildung 2.6: ORTEP-Darstellung der Struktur von (Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-3,4-dihydro-
Quinaphos (67) im Kristall (thermishe Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrsheinlihkeit; H-Atome sind wegen besser Übersiht weggelassen).
In der Abbildung ist deutlih die bootartige Konformation des sehsgliedrigen Hetero-
zyklus des 1,2,3,4-Tetrahydrohinolin-Gerüsts zu erkennen. Diese wird durh die Sättigung
und der damit verbundenen tetraedrishen Ausrihtung von Bindungen der beteiligten Koh-
lenstoatome C38 und C39 verursaht. Die Ebene des Naphthyl-Rests in 2-Position steht mit
95.5° nahezu rehtwinklig zu der Verbindungsahse von C39 und C40 (Tabelle 2.8, Eintrag
7). Wie auh beim 8-Cl-substituierten Binaphosquin-Derivat (Ra,S c)-59
79
weisen die drei
Bindungen zum Stiksto N1 mit den drei Bindungswinkeln von 118.71(16)°, 117.35(13)° und
122.96(13)° eine nahezu trigonal planare Anordnung auf (Winkelsumme 359°). Diese Anordnung
und der relativ kurze Abstand der NP-Bindung von 1.6725(17)Å lassen auf einen signikan-
ten Doppelbindungsharakter dieser Bindung shliessen.
96
Die PPh2-Gruppe ist relativ zum
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Tabelle 2.7: Ausgewählte Atomabstände von (Ra,S c)-67 im Kristall
Nr.
Bindung
Abstand / Å
Beshreibung
1
P1N1
1.6725(17)
NP-Bindung
2
P1O1
1.6679(15)
3
P1O2
1.6524(15)
4
P2C33
1.8371(21)
5
P2C21
1.8264(20)
6
P2C27
1.8410(20)
7
N1C40
1.4823(25)
8
N1C41
1.4242(25)
9
C9C11
1.487(3)
Binaphthyl-Verbindungsahse
Tetrahydrohinolin-Gerüst so verdreht, dass der Diederwinkel C27P2C33C34 47.7° beträgt
(Tabelle 2.8, Eintrag 8). Das nihtbindende Elektronenpaar der Phosphinogruppe ist dabei in
die Mitte des Grundgerüsts gerihtet. Für eine helatisierende Metallkomplexierung dreht sih
die PPh2-Gruppe um die P2C33-Bindung, während die Phosphoramiditgruppe bereits eine
günstige Orientierung zur Koordination einnimmt (vgl. auh Struktur des Komplexes 80 im
Kristall in Abbildung 2.11 auf Seite 71) In der Binaphthylgruppe bilden die Atome C8-C9-
C11-C12 einen Diederwinkel von 57.1° mit einer Bindungslänge der die beiden Naphthylringe
verbindenden Atome C9 und C11 von 1.487(3)Å.
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Tabelle 2.8: Ausgewählte Bindungs- und Diederwinkel von (Ra,S c)-67 im Kristall
Nr.
Bindungen
Winkel / °
Beshreibung
1
O2P1O1
97.39(7)
2
C41N1C40
118.71(16) }
NP- und NC-Bindungen
3
C41N1P1
117.35(13)
4
C40N1P1
122.96(13)
5
C8C9C11C12
57.1
Binaphthyl-Diederwinkel
6
C40N1P1O2
47.2
Verdrehung der P.-amiditgruppe um
die NP-Bindung
7
C39C40C42C43
95.5
Verdrehung des Naphthyl-Restes in
2-Position relativ zum Grundgerüst
8
C27P2C33C34
47.7
Verdrehung der PPh2-Gruppe rela-
tiv zum Grundgerüst
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2.1.7 Stereoselektive Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Synthese
Der Flashenhals der Quinaphos-Synthese war bisher die Trennung der beiden Diastereo-
mere (Ra,Rc) und (Ra,S c) voneinander. Eine stereoselektive Synthese würde dieses Problem
umgehen, wobei zwei möglihe Syntheserouten in Betraht kommen (siehe Shema 2.15). Die
erste folgt der klassishen Route zu Quinaphos, in der jedoh das Lithiumorganyl mit Hilfe
eines hiralen Auxiliars enantioselektiv an das Phosphin 50 addiert (Shema 2.15a). Die zwei-
te Route beinhaltet den Shlüsselshritt der enantioselektiven Hydrierung, wodurh Dihydro-
Quinaphos-Derivate erzeugt werden (Shema 2.15b).
N
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b) Dihydro-Quinaphos
Shema 2.15: Stereoselektive Synthese von Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivaten
Stereoselektive Synthese von Quinaphos
In der Synthese von Quinaphos wird das Verhältnis der beiden gebildeten Diastereomere
(Ra,Rc) und (Ra,S c) durh den ee-Wert der Lithiumamide 53 als Zwishenprodukt bestimmt.
Somit ist eine Anreiherung eines Diastereomers nur über eine enantioselektive 1,2-Addition
des Lithiumorganyls möglih. Hierbei wird für die asymmetrishe Induktion ein hirales Auxi-
liar eingesetzt, welhes mit dem Nuleophil, hier das Lithiumorganyl, einen hiralen Komplex
bildet. Greift nun das komplexierte Nuleophil das Elektrophil an, so wird der Angri auf
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einer der beiden Seiten des Elektrophils durh die sterishe Hinderung des Nuleophil-Auxiliar-
Komplexes ershwert. Die Geshwindigkeit dieser Reaktion ist dann kleiner als diejenige des
Angris von der anderen Seite an das Elektrophil, wodurh ein Enantiomer shneller als das
andere gebildet wird.
Die enantioselektive 1,2-Addition von organometallishen Nuleophilen an Imine ist in-
tensiv untersuht worden, wobei die Reaktion mit Chinolinen als aromatishe Imine immer
noh eine Herausforderung darstellt.
97,98
Kürzlih berihteten Alexakis et al. über die enantio-
selektive 1,2-Addition von organometallishen Nuleophilen an Chinolin unter Verwendung von
()-Spartein (70) und den Bisoxazolinen 71 als hiralen Auxiliaren (siehe Abbildung 2.7).
99
In der 1,2-Addition von lithiumorganishen Reagenzien an Chinolin wurde gezeigt, dass sih
N
N
H
H
N
OO
N
RRPSfrag replaements
()-Spartein (70)
R= i-Pr (71a), t -Bu (71b), Bz (71)
Abbildung 2.7: ()-Spartein (70) und die Bisoxazoline 71 als hirale Auxiliare für die enantio-
selektive 1,2-Addition von Nuleophilen
99
unter Verwendung des Bisoxazolins 71a n-BuLi mit 79% ee addieren lässt. Für aromatishe
Lithiumorganyle waren die Bisoxazoline 71 ungeeignet, mit ()-Spartein (70) wurden die ent-
sprehenden 1,2-Dihydrohinoline aber mit bis zu 66% ee erhalten (siehe Shema 2.16).
99
Das
N N Ph
CO2Me
1) PhLi /
2) ClCO2Me
Toluol
PSfrag replaements
70
72
66% ee
Shema 2.16: Enantioselektive 1,2-Addition von Phenyllithium an Chinolin in Gegenwart von
()-Spartein (70)
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dabei eingesetzte hirale Auxiliar muss in äquimolaren Mengen vorliegen, da es mit dem Addi-
tionsprodukt einen Komplex bildet und somit für weitere Additionen niht mehr zur Verfügung
steht. Die einzige, bisher bekannte stereoselektive 1,2-Addition mit katalytishen Mengen eines
57
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hiralen Auxiliars ist die Cyanierung von Chinolin.
100
Inspiriert durh die Arbeiten von Alexakis et al. wurde in dieser Arbeit für Phenyl-Quinaphos
(52) eine stereoselektive Synthese durhgeführt (siehe Shema 2.17). Das Phenyllithium wurde
N
Ph2P PO O
Ph
N
Ph2P
Ph
Li
N
Ph2P
PhLi /
PSfrag replaements
70
50
52
(R)-54
53b
12% de
Shema 2.17: Stereoselektive Quinaphos-Synthese in Gegenwart von ()-Spartein (70)
mit ()-Spartein (70) vorkomplexiert und anshliessend an 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50)
addiert. Das gebildete Lithiumamid 53b wurde anshliessend mit (R)-54 umgesetzt. Anhand
von
1
H- und
31
P-NMR konnten nur 12% ee bzw. de festgestellt werden.
Mit diesem Ergebnis ershien es niht erfolgversprehend, über die stereoselektive Route
unter Verwendung von hiralen Auxiliaren hohe Enantioselektivitäten zu erreihen. Aussihts-
reiher stellte sih die Synthese von niht-raemishen 1,2,3,4-Tetrahydrohinolinen 61 dar,
welhe zur Synthese von Dihydro-Quinaphos eingesetzt werden können.
Stereoselektive Synthese von Dihydro-Quinaphos
Für die stereoselektive Synthese von Dihydro-Quinaphos werden die enantiomerenreinen
oder zumindest angereiherten 1,2,3,4-Tetrahydrohinoline 61 benötigt. Eine Methode, 1,2,3,4-
Tetrahydrohinoline enantioselektiv zu synthetisieren, ist die enantioselektive Hydrierung der
entsprehenden 2-substituierten Chinoline.
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Neben organokatalytishen Ansätzen sind seit
2002 insbesondere die enantioselektiven Hydrierungen mit Iridiumkomplexen als Katalysatoren
beshrieben worden. Als Liganden werden hierbei hirale P,P-Liganden eingesetzt. Wegen der
einfahen Reaktionsführung und der einfahen Variation der Liganden als hirale Informations-
träger ershien diese Methode als aussihtsreih, signikante Anreiherungen zu erzielen. Für
58
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die diastereoselektive Synthese von Dihydro-Quinaphos-Derivaten wurde die in Shema 2.18
dargestellte Route konzipiert.
N R
Ph2P
N R
Ph2P H
N R
Ph2P
N R
Ph2P HO O
[Ir(cod)Cl]2
PP*
HSiCl3
NEt3
N R
Ph2P PO O
1) PhLi
2) BNCP
H2
[Ir(cod)Cl]2
PP*
H2
PSfrag replaements
69a R=n-Bu
69b R=Ph
69 R=1-Nph
61
Dihydro-Quinaphos
65a R=n-Bu
65b R=Ph
65 R=1-Nph
66
(54)
Shema 2.18: Stereoselektive Synthese von Dihydro-Quinaphos (PP*= hiraler, zweizähni-
ger Ligand)
Die 2-substituierten 1,2,3,4-Tetrahydrohinoline 61 werden durh enantioselektive Chi-
nolinhydrierung mit einem Iridiumkatalysator erzeugt und anshliessend mit Phenyllithium
deprotoniert. Das dabei gebildete Amid 68 wird mit BNCP (54) zu Dihydro-Quinaphos
umgesetzt. Die 2-substituierten Phosphinohinoline 69 können aber niht als Substrate für
die enantioselektive Hydrierung eingesetzt werden, da sie mit der Phosphinogruppe und des
Chinolin-Stikstos selbst potenzielle Liganden für das Iridium sind. Dies wurde im Vorfeld
mit einem Hydrierexperiment mit dem 2-n-Butyl-substituierten Phosphinohinolin 69a und
(R)-Cl-MeO-BIPHEP (73) als hiralem Ligand bestätigt (siehe Shema 2.19 auf der nähsten
Seite), wobei in CH2Cl2 nah 20 h unter 30 bar Wasserstodruk keine Umsetzung stattfand.
Demnah musste die Phosphinogruppe blokiert werden, so dass sie niht mehr das Iridium
koordinieren kann, wodurh der hirale Ligand verdrängt würde. Eine dafür geeignete Me-
thode ist die zuvor beshriebene Oxidation zu den Phosphinoxiden 65 mit H2O2 (siehe Ab-
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N
Ph2P
nBu
H
N
Ph2P
nBu
H2, CH2Cl2
[Ir(cod)Cl]2
I2
PSfrag replaements
69a
61a
73
Shema 2.19: Niht erfolgte Hydrierung des freien Phosphins 69a: Konkurrenz zwishen Sub-
strat 69a und hiralem Ligand (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73)
shnitt 2.1.5 auf Seite 44), so dass in der enantioselektiven Hydrierung die entsprehenden
8-(Diphenylphosphinoyl)hinoline 65 als Substrate eingesetzt wurden (siehe Abbildung 2.20).
Um die benötigten 2-substituierten Chinoline 65 mittels Oxidation in Gegenwart von Pd auf
N
Ph2P
R
H
N
Ph2P
R [Ir(cod)Cl]2
PP*
O OI2
H2
PSfrag replaements
65a R=n-Bu
65b R=Ph
65 R=1-Nph
66a
66b
66
Shema 2.20: Enantioselektive Hydrierung der 8-Phosphinoylhinoline (65) (PP*= hiraler,
zweizähniger Ligand).
Aktivkohle zu erhalten, muss die Phosphinogruppe ohnehin zum Phosphinoxid umgesetzt wer-
den, so dass hier kein synthetisher Mehraufwand entsteht.
Nah erfolgter Hydrierung können, wie zuvor in Abshnitt 2.1.5 auf Seite 44 beshrie-
ben, die erhaltenen 1,2,3,4-Tetrahydrohinoline 66 mit HSiCl3 zum entsprehenden Phosphin
reduziert und anshliessend zu Dihydro-Quinaphos umgesetzt werden. Im Folgenden wurde
die enantioselektive Hydrierung als Shlüsselshritt untersuht.
In enantioselektiven Hydrierungen von Chinolinen berihtete die Gruppe um Zhou kürz-
lih über das erste Katalysatorsystem, mit dem hohe Aktivitäten und hohe Enantioselektivi-
täten in der Chinolinhydrierung erreiht wurden.
102
Dabei wurde neben dem Komplexvorläufer
[Ir(od)Cl℄2 und dem hiralen Liganden noh Iod zugesetzt. Das Iod spielt als Co-Katalysator
für die Aktivität dieser Systeme eine groÿe Rolle. Für den Einuss des Iods wird die Oxida-
tion des Ir(I) zu einer hohaktiven Ir(III)-Spezies vermutet, die für die eigentlihe Katalyse
60
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verantwortlih sein soll.
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Im Allgemeinen lassen sih 2-Alkylhinoline, insbesondere 2-Methylhinolin (Chinaldin),
mit höheren Enantioselektivitäten hydrieren als 2-Arylhinoline (siehe Abbildung 2.8). So wur-
N R
H
N R [Ir(cod)Cl]2
PP*
I2
H2
PSfrag replaements
74 75
ee-Werte (R): CH3 > Alkyl > Aryl
Abbildung 2.8: Abhängigkeit der ee-Werte enantioselektiver Chinolinhydrierungen vom Sub-
stituent in 2-Position.
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de in der Iridium-katalysierten Hydrierung von 2-Methylhinolin mit H8-BINAPO als Ligand
97% ee erhalten, für 2-Phenylhinolin liegt der bisher höhste erreihte ee-Wert von 87% deut-
lih niedriger.
103
In den Katalysatorsystemen der Literatur wurden für die Hydrierungen untershiedlihe
Lösungsmittel verwendet. Ungeeignete Lösungsmittel (bezogen auf die Enantioselektivität) sind
polar protishe Lösungsmittel wie MeOH, geeignet sind polar aprotishe wie Toluol, CH2Cl2
und THF. Unter den geeigneten Lösungsmitteln gibt es je nah Ligand wiederum Untershiede
in den erreihten Enantioselektivitäten in der Hydrierung, wobei kein klarer Trend vorhanden
ist.
In dieser Arbeit wurden die Iridium-katalysierten Hydrierungen der Phosphinoylhinoline
65 mit 250µmol Substrat bei einem Substrat/Iridium-Verhältnis von 100:1 durhgeführt. Als
Katalysator-Vorläufer wurde [Ir(od)Cl℄2 eingesetzt. Die hiralen Liganden wurden in 1.1 eq
verwendet und Iod als Co-Katalysator in 10faher Menge (bezogen auf Iridium) eingesetzt. Als
Lösungsmittel wurde konsequent CH2Cl2 eingesetzt, da hierin die mit Abstand beste Löslihkeit
für die Substrate bestand. Die Reaktionen wurden in 13mL-Fensterautoklaven aus Edelstahl
durhgeführt, in die nah Befüllen mit der Reaktionslösung 20 bar Wassersto aufgepresst wur-
den. Im Allgemeinen wurde in den durhgeführten Reaktionen eine gute Aktivität beobahtet.
In 20 h Reaktionszeit wurde stets voller Umsatz erreiht.
Zur ee-Bestimmung wurde die analytishe Trennung der Enantiomere von 66 mittels
hiraler SFC auf einem Gerätesystem der Firma Jaso durhgeführt. Die Raemate der Te-
trahydrohinoline 66 wurden durh Hydrierung der Chinoline 65 bei 30 bar Wasserstodruk
mit Pd auf Aktivkohle als Katalysator hergestellt und in Ausbeuten von 9194% erhalten.
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Zur analytishen Trennung der Enantiomere wurden HPLC-Säulen der Firma Daiel mit
immobilisierten Polysahariden als stationäre Phase verwendet. Die geeigneten Trennungsbe-
dingungen waren für alle drei synthetisierten Derivate hinsihtlih Säulentyp und dem Anteil
an 2-Propanol als Modier sehr untershiedlih. Für 66a und 66b kam der Säulentyp IA mit
modizierter Amylose zum Einsatz, für das Naphthylderivat 66 der Typ IB mit modizierter
Cellulose. Der Anteil an 2-Propanol im Eluenten variierte zwishen 1540%.
Für das 2-n-Butyl-substituierte Chinolin 65a wurden mit (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73) als
Ligand 57.3% ee zu Gunsten des (R)-Enantiomers erreiht (siehe Tabelle 2.9 auf der näh-
sten Seite, Eintrag 1). Dieser ee-Wert el vergleihsweise deutlih niedriger als 92% ee aus,
welhen Zhou et al. mit (R)-MeO-BIPHEP in Toluol für in 8-Position unsubstituiertes 2-n-
Butyl-Chinolin erreiht haben.
102
Die Hydrierung des 2-Phenyl-substituierten Chinolins 65b führte mit (R)-Cl-MeO-
BIPHEP (73) als Ligand zum Tetrahydrohinolin 66b mit a. 44% ee (Eintrag 2). Dieses
Ergebnis folgt dem allgemeinen Trend, dass 2-Alkylhinoline mit höheren ee-Werten hydriert
werden als 2-Arylhinoline.
Mit (R)-P-Phos (76) als hiralem Liganden erreihte die Gruppe um Chan für aliphatish
substituierte Chinoline ebenfalls sehr hohe Enantioselektivitäten von bis zu 92%.
104
Für die
Hydrierung des Phenyl-Derivats 65b el mit (R)-P-Phos (76) als Ligand der ee-Wert mit 40.6%
ähnlih hoh aus wie mit (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73) (Eintrag 3).
Ebenfalls in der Literatur eingesetzt wurden P,N-Liganden, die auf Ferroen als Grund-
gerüst aufbauen, womit ebenfalls sehr hohe Enantioselektivitäten bis 90% erreiht wurden.
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Mit dem Ferroen-basierten Liganden (R)-Me-Bophoz (77) wurde in dieser Arbeit für die Hy-
drierung des Chinolins 65b ein strukturell ähnliher P,P-Ligand eingesetzt (Eintrag 4), wobei
ein etwas niedrigerer ee-Wert von 36.7% im Vergleih zu (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73) und (R)-
P-Phos (76) erzielt wurde. Weiterhin wurden Liganden der eigenen Arbeitsgruppe getestet wie
(Sa,S c)-MatPhos und die Quinaphos-Derivate (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-58. (Sa,S c)-MatPhos
führte jedoh nur zu einer geringen Anreiherung von 6.7% ee (Eintrag 5).
Quinaphos oder Dihydro-Quinaphos als Ligand für die Synthese von Dihydro-
Quinaphos einzusetzen, stellte eine interessante Herausforderung dar. Das 2-(1-Naphthyl)-
substituierte Derivat (Ra,S c)-55 führte mit 65b als Substrat nur zum raemishen Produkt
66b (Eintrag 6). Hingegen lieferte die Hydrierung mit dem sterish anspruhsvolleren Bis(3,5-
dimethylphenyl)-Derivat (Sa,Rc)-58 den höhsten ee-Wert von 68.1% unter den in dieser Ar-
beit getesteten Liganden (Eintrag 7). Ein ähnlih sprunghafter Anstieg des ee-Werts durh den
Wehsel zu sterish anspruhsvolleren Substituenten der Phosphinogruppe wurde kürzlih für
die asymmetrishe Hydrierung von mit dem Phosphin-Phosphoramidit INDOLPhos (35) als
Ligand berihtet.
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Der erreihte ee-Wert von 68.1% der Hydrierung von 65b mit (Ra,S c)-58 liegt knapp
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unter dem derzeit zweitbesten ee-Wert von 72% für die Hydrierung von 2-Phenylhinolin mit
MeO-BIPHEP als Liganden.
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So wurde hier mit (Ra,S c)-58 und der PPh2O-Gruppe in 8-
Position ein vergleihbar gutes Ergebnis erzielt. Oensihtlih hat die PPh2O-Gruppe groÿen
Einuss auf den Ausgang der asymmetrishen Induktion. In dieser Position steht die PPh2O-
Gruppe reht nahe an der C=N-Bindung, so dass der sterishe Anspruh dieses Substituenten
die Koordination des Heterozyklus an den Katalysator mitbeeinussen kann.
Mit der enantioselektiven Chinolinhydrierung konnte in niht optimierten Bedingungen
mit demQuinaphos-Derivat (Sa,Rc)-58 als Ligand ein guter ee-Wert von 68% erreiht werden.
Hier besteht noh Optimierungsbedarf, um die Anreiherung weiter zu erhöhen. Gerade mit
gröÿeren Substituenten in 2-Position sind hohe Enantioselektivitäten in der Chinolinhydrierung
shwieriger zu erreihen. Hier könnten z.B. weitere Liganden getestet werden, um das Potential
dieser enantioselektiven Methode weiter auszushöpfen.
Tabelle 2.9: Ergebnisse der Chinolinhydrierung
[a]
N
Ph2P
R
H
N
Ph2P
R [Ir(cod)Cl]2
PP*
O OI2
H2
PSfrag replaements
65a R=n-Bu
65b R=Ph
65 R=1-Nph
66a
66b
66
Nr. R Ligand (PP*)
ee / %
[b]
1 n-Bu (65a) (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73)
PPh2
PPh2
MeO
MeO
Cl
Cl
57.3 (R)
[a]
Sub. 250µmol, Sub. : Ir : PP* : I2 =100 : 1 : 1.1 : 10 (n/n), 2mL CH2Cl2, ZT, 20 bar H2, 20 h,
X> 99% [b] bestimmt mit hiraler SFC
−→
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Fortsetzung von Tabelle 2.9
Nr. R Ligand
ee / %
[b]
2 Ph (65b) (R)-Cl-MeO-BIPHEP (73)
PPh2
PPh2
MeO
MeO
Cl
Cl
43.6 (+)
3 Ph (65b) (R)-P-Phos (76)
N
N
PPh2
PPh2
MeO
MeO
OMe
OMe
40.6 (+)
4 Ph (65b) (R)-Me-Bophoz (77) Fe
PPh2
N
PPh2
36.7 (+)
5 Ph (65b) (Sa,S c)-MatPhos (78)
Ph2P N P
O
O
6.7 ()
6 Ph (65b)
(Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-
Quinaphos (55)
N
PPh2
P
O
O
ra
[a]
Sub. 250µmol, Sub. : Ir : PP* : I2 =100 : 1 : 1.1 : 10 (n/n), 2mL CH2Cl2, ZT, 20 bar H2, 20 h,
X> 99% [b] bestimmt mit hiraler SFC
−→
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Fortsetzung von Tabelle 2.9
Nr. R Ligand
ee / %
[b]
7 Ph (65b)
(Sa,Rc)-(Xyl2P,1-Nph)-
Quinaphos (58)
N
P
P
O
O
2
68.1 (+)
[a]
Sub. 250µmol, Sub. : Ir : PP* : I2 =100 : 1 : 1.1 : 10 (n/n), 2mL CH2Cl2, ZT, 20 bar H2, 20 h,
X> 99% [b] bestimmt mit hiraler SFC
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2.2 Synthese und Struktur der [Rh(od)(Quinaphos)℄[BF4℄-
Komplexe
2.2.1 Synthese
Die durh Fällung erhaltenen (Ra,S c)-Diastereomere der Quinaphos- und Dihydro-
Quinaphos-Derivate 55 und 67 (siehe Abshnitte 2.1.3 auf Seite 31 und 2.1.5 auf Seite 50) sind
diejenigen, die im Fall der Rhodium-katalysierten, asymmetrishen Hydrierung von funktiona-
lisierten C-C-Doppelbindungen als Liganden zu hohen Enantioselektivitäten führen (Mathed-
Fall). Anhand des 2-n-Butyl-Derivats 29 konnte gezeigt werden, dass mit dem präformierten
Komplex [Rh(od){(Ra,Rc)-29}℄[BF4℄ höhere Enantioselektivitäten erreiht werden als mit dem
in situ hergestellten Katalysator.
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Mit den Derivaten (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 wurden daher
ebenfalls die präformierten Rh-Komplexe hergestellt.
Die Reaktion von Bis-(1,5-ylootadien)-rhodium(I)-tetrauoroborat [Rh(od)2℄[BF4℄
(79) als Katalysatorvorläufer mit 1 eq (Ra,S c)-55 führte zu einer Mishung aus dem Ziel-
produkt [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) und mögliherweise des homoleptishen Komplexes
[Rh{(Ra,S c)-55}2℄[BF4℄ (81) (siehe Shema 2.21). Abbildung 2.9 auf der nähsten Seite zeigt
das
31
P-NMR-Spektrum des erhaltenen Produktgemishs.
[Rh(cod)2][BF4]
THF
[Rh(cod)(PP*)][BF4] [Rh(PP*)2][BF4]+
PP*PSfrag replaements
79
81
80
Shema 2.21: Reaktion von [Rh(od)2℄[BF4℄ (79) mit (Ra,S c)-55 (=PP*); Bildung von 80
und des homoleptishen Komplexes [Rh(PP*)2℄[BF4℄ (81) als Gemish
Durh die Koordination von Quinaphos an das Rhodium tritt eine Kopplung der
Phosphoratome des Liganden mit dem Metall auf. So wird im
31
P-NMR-Spektrum je-
weils für ein Phosphoratom ein Dublett eines Dubletts beobahtet. Die hemishe Ver-
shiebung der Phosphoramiditgruppe bleibt nahezu unverändert bei δ=138.4 ppm, die Re-
sonanz der Phosphingruppe ändert sih durh die Koordination hin zu tieferem Feld
auf δ=24.7 ppm. Für [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄
+
beträgt die P,P-Kopplung J
P,P
=61.3Hz,
die Rhodium-Phosphor-Kopplungen J
Rh,P
=258.4Hz für die Phosphoramidit-Gruppe und
J
Rh,P
=135.9Hz für die Phosphinfunktion. Die
31
P-NMR-Signale des vermuteten homolepti-
shen Komplexes [Rh{(Ra,S c)-55}2℄[BF4℄ (81) liegen bei δ=150 ppm und bei δ=27ppm und
zeigen ein Kopplungsmuster höherer Ordnung.
Als alternativer Syntheseweg bot sih die in Shema 2.22 auf Seite 68 dargestellte Re-
aktion mit [Rh(od)(aa)℄ (82) als Ausgangsverbindung an,
107,108
die im 200mg-Maÿstab
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[Rh{L}2℄
+
↓
[Rh{L}2℄
+
C
C
C
C
CW
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄
+←− −→
Abbildung 2.9:
31
P-NMR-Spektrum der Mishung von [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄
+
und
[Rh{(Ra,S c)-55}2℄
+
(das Signal bei a. 48 ppm stammt von einem unbekann-
ten Nebenprodukt)
durhgeführt wurde. Hierbei wurde zunähst das komplexierende Aetylaetonat (aa) durh
Tetrauoroborsäure-etherat HBF4·Et2O protoniert, wobei zwei Lösungsmittelmoleküle als Li-
ganden die zuvor durh das aa eingenommenen Koordinationsstellen am Rhodium besetz-
ten. Hierbei wurde für die Reaktionslösung durh die Protonierung eine leihte Abshwähung
der Gelbfärbung beobahtet. Im Allgemeinen wird bei dieser Methode Methanol als Donor-
Lösungsmittel verwendet. Bedingt durh die shlehte Löslihkeit von (Ra,S c)-55 in Methanol
wurde THF als koordinierendes Lösungsmittel eingesetzt.
Zu der Lösung von [Rh(od)(THF)2℄
+
wurde eine Lösung von (Ra,S c)-55 in THF zu-
getropft, wobei sih Farbe der Lösung von gelb nah orange änderte. Nah erfolgter Reakti-
on wurde das Zielprodukt durh die Zugabe von n-Pentan aus der Lösung als gelber Fest-
sto gefällt. Der erhaltene Feststo enthielt nun ausshliesslih den heteroleptishen Komplex
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80). Wie auh bei den Liganden (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 lieÿ
sih restlihes THF niht durh Troknen des Produkts am Hohvakuum bei gleihzeitigem
Erwärmen entfernen. Das lösungsmittelhaltige Material wurde anshliessend aus CH2Cl2 mit
67
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[Rh(cod)(acac)]
1) HBF4·Et2O,
    -Hacac
THF
2)
BF4
N
Ph2P
PO
O
Rh
PSfrag replaements
80
82
(Ra,S c)-55
Shema 2.22: Synthese des Rh-Komplexes 80 mit [Rh(od)(aa)℄ (82) als Vorläufer
Et2O gefällt,
∗
wodurh THF entfernt und der Rh-Komplex 80 in 59% Ausbeute als gelbes
Pulver isoliert werden konnte.
Mit dem Dihydro-Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-67 wurde der zu 80 äquivalente Rhodi-
umkomplex 83 synthetisert und in 65% Ausbeute als gelbes Pulver erhalten. Bei der Synthese
und den Versuhen, 83 zu kristallisieren, wurde in den überwiegenden Fällen eine Zersetzungs-
tendenz beobahtet. So zeigten in manhen Fällen übershihtete Lösungen und Mutterlaugen
bei der Aufarbeitung der Synthese von 83 eine blaue Farbe sowie mitunter shwarzgrauen Nie-
dershlag, was auf die Bildung von Rhodium(0) hinweist. Diese Beobahtung wurde bei der
Synthese sowie beim Umgang mit dem Komplex 80 bisher niht gemaht. Von der Synthese zu-
rükgebliebene Säure HBF4 in der aufgereinigten Fraktion von 83 als möglihe Ursahe für die
Zersetzung konnte ausgeshlossen werden, da die in situ-Bildung von 83 aus [Rh(od)2℄[BF4℄
(79) und (Ra,S c)-67 ebenfalls zu einer rashen Shwarzfärbung der Lösung führte.
2.2.2 Spektroskopishe Charakterisierung der Komplexe
Wegen der Kopplung der Phosphoratome der Liganden (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 mit dem
Rh-Atom führt die Koordination an das Metall zu zwei Dublett-Dublett-Signalen im
31
P-NMR-
Spektrum der jeweiligen Komplexe (siehe Abbildung 2.10 auf der nähsten Seite). Die Reso-
nanzen des Phosphin-Phosphors durh die Koordination an das Metall werden typisherweise
in den Bereih von δ=+20...+30 ppm vershoben, die hemishe Vershiebung der Phosphora-
∗
Die Versuhe, 80 aus CH2Cl2 durh Zugabe von n-Pentan auszufällen führte nur zu öligen Rükständen.
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NP(O)2 PPh2
J
P,Rh
=258.4Hz J
P,Rh
=135.9Hz
←J
P,P
=61.3Hz→
Abbildung 2.10:
31
P-NMR-Spektrum des Rh-Komplexes [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80)
mit vergröÿerter Darstellung der Resonanzen.
miditgruppe bleibt nahezu konstant (siehe Tabelle 2.10).
Die P,P-Kopplungskonstanten der Komplexe 80 und 83 sind im Vergleih zu den freien
Liganden (Ra,S c)-55 bzw. (Ra,S c)-67 deutlih reduziert und liegen bei JP,P≈ 60Hz. Die P,Rh-
Kopplungen liegen mit J
Rh,P
=258.4Hz für die Phosphoramidit- und J
Rh,P
=135.9Hz für die
Phosphingruppe (80) bzw. J
Rh,P
=252.6Hz und J
Rh,P
=133.4Hz (83) im erwarteten Bereih.
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Tabelle 2.10: Übersiht der hemishen Vershiebungen und Kopplungskonstanten in
31
P-
NMR-Spektren der freien Liganden (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 und der ent-
sprehenden Rh-Komplexe 80 und 83
Gruppe δ / ppm J
P,P
/ Hz δ / ppm J
P,P
/ Hz J
P,Rh
/ Hz
(Ra,S c)-55 [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80)
NP(O)2 137.9
205.6
138.3
61.3
258.4
PPh2 −18.8 24.7 135.9
(Ra,S c)-67 [Rh(od){(Ra,S c)-67}℄[BF4℄ (83)
NP(O)2 138.2
184.9
136.9
62.4
252.6
PPh2 −19.9 22.7 133.4
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2.2.3 Struktur von [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) im Kristall
Durh Übershihten einer Lösung von 80 in CH2Cl2 mit Et2O wurden Einkristalle der Zu-
sammensetzung 80·CH2Cl2 erhalten, die für die Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. In
Abbildung 2.11 ist die Struktur von 80 im Kristall mit der entsprehenden Nummerierung
gezeigt. Tabelle 2.11 auf der nähsten Seite enthält eine Auswahl von Bindungslängen sowie
Tabelle 2.12 auf Seite 73 ausgewählte Bindungs- und Diederwinkel.
Im Vergleih mit der berehneten bevorzugten Konformation des Liganden (Ra,S c)-55
in Lösung (siehe Abshnitt 2.1.4 auf Seite 40) fällt auf, dass in 80 die PPh2-Gruppe deutlih
P2
P1
Rh1
O1
O2
C37
C7
C11
N1C33
C8
C18
C28
C27
C29
C21
C45
C44
C54
C57
|
C42
Abbildung 2.11: ORTEP-Darstellung der Struktur von [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) im
Kristall (thermishe Ellipsoide dargestellt mit 30% Aufenthaltswahrshein-
lihkeit; H-Atome sowie BF
−
4 sind wegen besserer Übersiht weggelassen).
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Tabelle 2.11: Ausgewählte Bindungslängen von 80 im Kristall
Nr.
Bindung
Abstand / Å
Beshreibung
1
Rh1P1
2.1984(13)
RhPN(O)2
2
Rh1P2
2.2939(14)
RhPPh2
3
Rh1C57
2.263(5)
RhCHcod, C=C trans zu PN(O)2
4
Rh1C45
2.315(5)
RhCHcod, C=C trans zu PN(O)2
5
Rh1C44
2.271(6)
RhCHcod, C=C trans zu PPh2
6
Rh1C54
2.228(6)
RhCHcod, C=C trans zu PPh2
7
C44C54
1.375(8)
(C=C)cod, trans zu PPh2
8
C45C57
1.369(9)
(C=C)cod, trans zu PN(O)2
9
P1N1
1.662(4)
NP-Bindung
10
P2C33
1.805(6)
11
C7C11
1.512(8)
Binaphthyl-Verbindungsahse
um die P2C33-Verbindungsahse gedreht ist, wodurh ein gröÿerer Diederwinkel C(42)P(3)
C(33)C(34) von 118.5° gefunden wird, im Ligand ein Winkel von 39.7°. Somit ndet durh die
Komplexierung des Metalls eine signikante Drehung der PPh2-Gruppe um die Verbindungs-
ahse des Phosphinphosphors zum Grundgerüst statt. Im komplexierten Ligand (Ra,S c)-55 ist
der PP-Abstand mit 3.03Å erwartungsgemäÿ etwas kürzer als in der berehneten Struktur
des freien Liganden (3.15Å).
Der Diederwinkel C28N1P1O1 kann für den Grad der Drehung der Binaphthylgruppe
um die NP-Bindung herangezogen werden und beträgt 52.5°. In der berehneten Struktur von
(Ra,S c)-55 wird für den äquivalenten Winkel ein niht weit entfernter Wert von 44.1° gefunden.
Die NP-Bindungslänge liegt mit 1.662(4)Å zwishen den durhshnittlihen Längen ei-
ner Einfah- und Doppelbindung zwishen Stiksto und Phosphor.
96
Diese Bindungssituation
erklärt auh die nahezu planare Ausrihtung der drei Bindungen zum Stiksto N1 mit den
drei Bindungswinkeln von 115.9(4)°, 120.8(3)° und 119.8(4)°. Die NP-Bindungslänge in der
berehneten Struktur des Liganden war mit 1.72Å a. 0.06Å länger.
Bei einer Bindungslänge von 1.512(8)Å der Kohlenstoatome C7C11 sind die Ringe der
Binaphthyl-Gruppe um 64.6° (C8C7C11C18) gegeneinander verdreht. In der berehneten
Struktur von (Ra,S c)-55 wurde ein geringfügig kleinerer Winkel von 57.3° bestimmt.
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Tabelle 2.12: Ausgewählte Bindungs- und Diederwinkel von 80 im Kristall
Nr.
Bindungen
Winkel / °
Beshreibung
1
P1Rh1P2
84.97(5)
Bisswinkel
2
C32N1C28
115.9(4) }
NP- und CN-Bindungen
3
C32N1P1
120.8(3)
4
C28N1P1
119.8(4)
5
C8C7C11C18
64.6
Binaphthyl-Diederwinkel
6
C28N1P1O1
52.5
Verdrehung der P.-amiditgruppe um
die NP-Bindung
7
C27C(28)C27C21
131.1 Verdrehung des Naphthyl-Restes in
2-Position relativ zum Grundgerüst
8
C42P2C33C34
118.5 Verdrehung der PPh2-Gruppe rela-
tiv zum Grundgerüst
Die Bindung zwishen dem Phosphoramidit-Phosphor P2 und Rh ist mit 2.1984(13)Å
deutlih kürzer als die des Phosphinphosphors P1 und dem Rhodiumatom 2.2939(14)Å. Das
Rhodium wird in 80 mit einem Bisswinkel von 84.97(5)° koordiniert. Das an das Rhodium ko-
ordinierende od zeigt eine Verdrehung gegenüber der PRhP-Ebene im Uhrzeigersinn, wobei
zwishen den Verbindungsahsen P2RhP1 und ‖Rh‖ ein Winkel von a. 13° gefunden wird
(siehe Abbildung 2.12 auf der nähsten Seite).
Bezüglih der asymmetrishen Hydrierung von Dehydroaminosäuren wurde die Verdre-
hung des koordinierten Diolens im Katalysatorkomplex mit der Konguration des dabei gebil-
deten, überwiegenden Enantiomers in Zusammenhang gebraht.
109,110,111
Die in der Struktur
von 80 im Kristall gefundene Verdrehung des od folgt dieser empirishen Regel, wonah eine
Verdrehung im Uhrzeigersinn zu einer Anreiherung des (S )-Enantiomers im Hydrierprodukt
führt (vgl. Abshnitt 2.3.2 auf Seite 77).
73
2.2 Synthese und Struktur der [Rh(od)(Quinaphos)℄[BF4℄-Komplexe
RhP P
C
C
C
C
13°
Abbildung 2.12: Koordination des od an das Rhodium mit Verdrehung im Uhrzeigersinn in
der Struktur von 80 im Kristall
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2.3 Katalyse
2.3.1 Asymmetrishe Hydroformylierung von Styrol (30)
Die asymmetrishe Hydroformylierung von Alkenen ist wie die asymmetrishe Hydrierung ei-
ne atomökonomishe Reaktion, bei der alle Reaktanden im Produkt eingebaut werden. Im
Gegensatz zur Hydrierung wird mit der Aldehydfunktion durh die asymmetrishen Hydro-
formylierung eine Gruppe am hiralen Kohlensto erzeugt, die weiter in andere funktionelle
Gruppen transformiert werden kann. Generelle Shwierigkeiten bereitet die Forderung einer
hohen Enantioselektivität in Kombination mit einer hohen Regioselektivität zu Gunsten des
verzweigten Aldehyds. Nur letzterer ist ein hirales Produkt, weswegen die Bildung des linea-
ren Aldehyds unerwünsht ist. Auh hier erwiesen sih Phosphor-Hybridliganden
112
mit zwei
untershiedlihen Donoratomen wie Phosphin-Phosphite
113,114,115
als geeignete Liganden.
Kürzlih berihtete Zhang über asymmetrishe Hydroformylierungen von Styrolen und
Vinylaetat, wobei das Phosphin-Phosphoramidit YanPHOS
116
als Ligand eingesetzt wurde.
Mit diesem Katalysator wurden nohmals höhere ee-Werte bis zu 99% erreiht als mit dem
bisherigen Benhmark-Liganden BINAPHOS.
114
(Ra,Rc)-(Ph2P,1-Nph)-Quinaphos (55), von dem aus der Säulenhromatographie von
55 eine kleine Menge zur Verfügung stand (siehe Abshnitt 2.1.3 auf Seite 31), wurde wie das
n-Butyl-Derivat (Ra,S c)-29 in der asymmetrishen Hydroformylierung von Styrol (30) getestet
(siehe Shema 2.23). Als Katalysatorvorläufer wurde [Rh(CO)2(aa)℄ verwendet. Vom Ligan-
den (Ra,Rc)-55 wurden 4 eq bezogen auf das Rhodium eingesetzt, da mit diesem Verhältnis
die besten Ergebnisse sowohl in Aktivität als auh in Enantioselektivität erreiht wurden. Der
verzweigte Aldehyd 41 wurde mit einer sehr hohen Selektivität von 93% und einem ee von 73%
gebildet. Diese Ergebnisse sind nahezu identish mit den Werten, die unter Verwendung des
n-Butyl-Derivats (Ra,S c)-29 erhalten wurden.
64
Hier zeigt sih, dass auh nah Austaush des
Substituenten in 2-Position des Ligandenrükgrats die Regio- als auh die Enantioselektivität
nahezu erhalten bleiben.
CHO
CHO
+
[Rh(CO)2(acac)]
Rh:PP* = 1:4
60°C, 20h
H2/CO (40 bar)
Toluol
PSfrag replaements
30
42
41, 73% ee (R)
(Ra,Rc)-55
X =83%, 41/42=93/7
Shema 2.23: Asymmetrishe Hydroformylierung von Styrol (30) mit (Ra,Rc)-55 als Ligand
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Die Enantioselektivitäten der asymmetrishen Hydroformylierung mit Quinaphos-
Derivaten als Liganden sind zwar vielversprehend, allerdings stehen weitere Untersuhungen
noh aus. Dies wird jedoh durh die Tatsahe beshränkt, dass die Isolierung der für die
asymmetrishe Hydroformylierung geeigneten Mathed-Diastereomere mit der entsprehenden
relativen Konguration noh Shwierigkeiten bereitet.
76
2.3 Katalyse
2.3.2 Asymmetrishe Hydrierung von C-C-Doppelbindungen
Die Eignung von (Ra,Rc)-2-n-Butyl-Quinaphos (29) als Ligand in der asymmetrishen Hy-
drierung von funktionalisierten C-C-Doppelbindungen konnte bereits eindruksvoll gezeigt wer-
den.
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In der Hydrierung von Dimethylitaonat (1) und vershiedenen Dehydroaminosäuren als
Substrate wurden zwishen 97 und 99% ee erreiht (siehe Tabelle 2.13) sowie eine bemerkens-
werte TOFav von über 36000 h
−1
erhalten.
64,78
Tabelle 2.13: Hydrierung von Standardtestsubstraten mit 29 als Ligand
64,78
MeO2C MeO2C
[Rh(cod)2][BF4] / Ligand
H2 (30 bar)
24 h, ZT
CO2Me CO2Me
HN
O
R1
O
OR2
PSfrag replaements
R
1
=H, R
2
=Me (3)
R
1
=Ph, R
2
=Me (4)
R
1
=Ph, R
2
=H (43)
1
5
Nr. Substrat Ligand LM Sub./Rh/L X / % ee / % Konf.
1 1 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 96 (R)
2 1 (Ra,S c)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 63 (R)
3 1 (Ra,Rc)-29 MeOH 1000 : 1 : 1.1 > 99 79 (R)
4 1 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 2.2 > 99 99 (R)
5 3 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.0
[a] > 99 98 (S )
6 4 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 500 : 1 : 1.0
[a] > 99 97 (S )
7 43 (Ra,Rc)-29 CH2Cl2 1000 : 1 : 1.1 > 99 98 (S )
[a]
[Rh(od){(Ra,Rc)-29}℄[BF4℄ als Katalysator
In ersten Hydrierversuhen mit (Ra,S c)-55 als Ligand wurden auh hier zunähst die
Standardtestsubstrate
117
Dimethylitaonat (1) und 2-Aetamido-methylarylat (3) eingesetzt.
Dabei wurden konsequent die präformierten Rhodium-Komplexe [Rh(od){L}℄[BF4℄ als Hy-
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drierkatalysatoren
∗
verwendet (siehe Tabelle 2.14 auf der nähsten Seite).
Sowohl die geshützte Dehydroaminosäure 3 als auh der ungesättigte Carbonsäurester
1 wurden mit >99% ee hydriert (Eintrag 1 und 2). Innerhalb der Reaktionszeit wurde jeweils
voller Umsatz erreiht. Für 1 als Substrat wurde die Katalysatorbeladung um den Faktor 10
herabgesetzt, womit ebenfalls 99% ee erhalten wurde (Eintrag 3). Für dieses Experiment wurde
eine durhshnittlihe Turn Over Frequeny von TOFav =12600 h
−1
erreiht. Diese Ergebnisse
zeigen, dass beim Austaush von n-Butyl gegen 1-Naphthyl in 2-Position des Liganden die
ausgezeihnete Enantioselektivität als auh die hohe Aktivität erhalten bleiben.
Mit der sterish anspruhsvolleren Bis(3,5-dimethylphenyl)phosphino-Gruppe (=Xyl2P)
im Derivat (Sa,Rc)-58 verlief die Hydrierung der Substrate 1 und 3 ebenfalls mit hoher Enantio-
selektivität und Aktivität. Hierbei wurden > 99% ee und voller Umsatz innerhalb von 30min
Reaktionszeit erzielt (Einträge 4 und 5).
Auh mit dem Dihydro-Quinaphos-Vertreter (Ra,S c)-67 als Ligand wurden in den Re-
duktionen der Substrate 1 und 3 ee-Werte > 99% erreiht (Einträge 4 und 5). Hieraus wird
deutlih, dass auh ohne Doppelbindung in 3- und 4-Position eine hohe Enantioselektivität als
auh Aktivität bestehen. Die Substrate waren hierbei bereits nah 3 bzw. 5min vollständig
umgesetzt, wobei TOFav ≥ 20000 bzw. ≥ 12000 h
−1
ermittelt wurden.
Der Vergleih der beiden Liganden (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 in der Aktivität wurde in
zwei identishen Hydrierungen des Substrats 1 durhgeführt. Die Katalysatorbeladung betrug
hierbei S/C =20000:1, nah 30min wurden die Reaktionen durh Ablassen des Wasserstos
abgebrohen. Für das Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-55 wurde dabei ein Umsatz von 25% er-
halten (Eintrag 8), mit dem Dihydro-Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-67 ein mehr als doppelt so
hoher Umsatz von 54.3% (Eintrag 9). Daraus wurde mit (Ra,S c)-55 eine TOF von 10000 h
−1
ermittelt, für (Ra,S c)-67 mit TOF =21600 h
−1
entsprehend des Umsatzes ebenfalls mehr als
doppelt so hoh. Hier wurde für das Dihydro-Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-67 eine mehr als
doppelt so hohe TOFav festgestellt als für das klassishe Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-55. Hier
bleibt auh mit der Sättigung der C3/C4-Position des Ligandengrundgerüsts die Enantioselekt-
ivität auf sehr hohem Niveau, die etwas exiblere Struktur von (Ra,S c)-67 sheint aber einen
deutlihen Einuss auf die Reaktionsgeshwindigkeit zu bewirken.
In weiteren Hydrierexperimenten mit dem Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-55 wurden
weitere N -aetylgeshützte Dehydroaminosäure-Derivate als Substrate getestet. Hierzu wurden
im Vergleih zu 3 sterish anspruhsvollere Zimtsäurederivate gewählt (siehe 2.15 auf Seite 80),
wovon α-(Z )-Aetamidozimtsäure (43) und der korrespondierende Methylester 4 bereits in
Hydrierungen mit (Ra,Rc)-n-Butyl-Quinaphos (29) als Ligand getestet wurden.
78,86
Kommerziell erhältlih ist das Derivat 43, 4
118
und 84
119
wurden zunähst synthetisiert.
∗
In der Hydrierung von Dimethylitaonat (1) mit (Ra,Rc)-n-Butyl-Quinaphos (29) wurden mit dem prä-
formierten Katalysator [Rh(od){(Ra,Rc)-29}℄[BF4℄ die höhsten ee erreiht.
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Tabelle 2.14: Hydrierung von Standardtestsubstraten mit den Liganden (Ra,S c)-55, (Sa,Rc)-
58 und (Ra,S c)-67
[a]
RMeO2C RMeO2C
H2, CH2Cl2
PSfrag replaements
1: R=CH2CO2Me
3: R=NHA
[Rh(od){L}℄[BF4℄
5
6
[Rh(od){L}℄[BF4℄: L= (Ra,S c)-55 (80), (Sa,Rc)-58
[c]
, (Ra,S c)-67 (83)
N
PPh2
P
O
O
N
PPh2
P
O
O
N
PXyl2
P
O
O
PSfrag replaements
1: R=CH CO Me
3: R=NHA
[Rh(od){L}℄[BF ℄
5
6
(Ra,S c)-55 (Sa,Rc)-58 (Ra,S c)-67
Nr. Substrat L t / min S/C X / % TOFav / h
−1 ee / %
1 3 (Ra,S c)-55 30 1000 > 99 ≥ 2000 > 99 (S )
2 1 (Ra,S c)-55 30 1000 > 99 ≥ 2000 > 99 (R)
3
[b]
1 (Ra,S c)-55 45 10000 94.3 12600 > 99 (R)
4
[c]
1 (Sa,Rc)-58 30 1000 > 99 ≥ 2000 > 99 (S )
5
[c]
3 (Sa,Rc)-58 30 1000 > 99 ≥ 2000 > 99 (R)
6 1 (Ra,S c)-67 3 1000 > 99 ≥ 20000 > 99 (R)
7 3 (Ra,S c)-67 5 1000 > 99 ≥ 12000 > 99 (S )
8 1 (Ra,S c)-55 30 20000 25.0 10000 > 99 (R)
9 1 (Ra,S c)-67 30 20000 54.3 21600 > 99 (R)
[a]
CH2Cl2 (2mL), ZT, 30 bar H2, 500 upm
[b]
70 bar
[c]
Katalysator in situ erzeugt
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Tabelle 2.15: Hydrierungen von Dehydroaminosäure-Derivaten mit 80 als Katalysator
HN
CO2R
R'
O HN
CO2R
R'
O
H2
PSfrag replaements
43: R=H, R'=Me
4: R=Me, R'=Me
84: R=H, R'=Ph
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80)
44
7
90
Nr. Substrat LM t / min X / % TOFav / h
−1 ee / %
1 43 MeOH 30 > 99 ≥ 2000 97 (S )
2 4 CH2Cl2 30 > 99 ≥ 2000 > 99 (S )
3 84 MeOH 60 > 99 ≥ 1000 99 (S )
[a]
CH2Cl2 (2mL), ZT, 30 bar H2, S/C =1000:1, 500 upm
Die freie Säure 43 wurde mit 97% ee (S ) hydriert, ähnlih hoh wie mit (Ra,Rc)-n-Butyl-
Quinaphos (29) als Ligand (98% ee). Auh hier wurde bereits nah 30min voller Umsatz
erreiht. Die Reaktion sheint auh niht durh Wasser beeinträhtigt zu werden, da das als
Lösungsmittel verwendete MeOH einen Wassergehalt von 300 ppm aufwies. Der entsprehende
Methylester 4 von 43 konnte mit einem höheren ee von mehr als 99% ee zu Gunsten des
(S )-Enantiomers hydriert werden. Mit dem n-Butyl-Derivat (Ra,Rc)-29 wurde ein geringerer
ee-Wert von 97% ermittelt. Die N -Benzoylgeshützte Dehydroaminosäure 84 wurde ebenfalls
mit sehr hohen 99% ee hydriert. Hier wurde nah 60min vollständiger Umsatz festgestellt.
Als weiteres Substrat wurde 85 hergestellt, welhes sowohl eine unfunktionalisierte als
auh eine funktionalisierte C-C-Doppelbindung hat (siehe Abbildung 2.13 auf der nähsten
Seite). Mit der Hydrierung dieses Subtrats sollte geklärt werden, inwieweit sih untershiedli-
he C-C-Doppelbindungen selektiv mit [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) als Katalysator re-
duzieren lassen. 85 wurde von einer Gruppe bei Boehringer Ingelheim mit (S,S )-Et-
DuPHOS als Ligand mit 99% ee hydriert, wobei selektiv nur die funktionalisierte Doppel-
bindung reduziert wurde.
120
Diese Chemoselektivität zeigt deutlih die Notwendigkeit einer
zusätzlihen Ankergruppe in dem zu hydrierenden Substrat bei Verwendung von Rhodium-
Hydrierkatalysatoren.
121,122
Das Substrat 85 konnte mit 80 bei einem Substrat/Katalysatorverhältnis von
80
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HN
CO2Et
O
PSfrag replaements
85
NH2 O
O
PSfrag replaements
85
86a: R=H
86b: R=Ph
Abbildung 2.13: Substrat 85 mit zwei untershiedlihen C=C-Bindungen und ungeshützte
Enamine 86
S/C =566:1 niht hydriert werden, auh niht unter shärferen Reaktionsbedingungen von
60°C Reaktionstemperatur und 50 bar Wasserstodruk. Dies ist insoweit überrashend, da das
Substrat 85 bezogen auf die funktionalisierte C-C-Doppelbindung strukturell dem 2-Aetamido-
methylarylat (3) gleiht, so dass hier ebenfalls eine shnelle Umsetzung mit einem hohen ee-
Wert des Hydrierprodukts erwartet wurde.
Eine weitere Herausforderung in der asymmetrishen Hydrierung ist die Reduktion von
Enaminen zur Synthese von hiralen Aminen und β-Aminosäuren. Der Rhodium-Katalysator
von Merk und Solvias mit einem Ferroen-basierten Diphosphin als Ligand ist das bis-
lang einzig bekannte System, mit dem β-Aminosäuren durh asymmetrishe Hydrierung un-
geshützter Enamine mit hohen ee-Werten herstellbar sind.
123
Die einfahe Anwendungsbreite
der asymmetrishen Hydrierung von funktionalisierten C-C-Doppelbindungen wird durh die
Notwendigkeit einer N -Aylgruppe als zusätzlihen Anker eingeshränkt.
124,125
Die direkte Ay-
lierung von Enaminen ist jedoh kein leiht durhzuführender Syntheseshritt, wofür bislang
keine Alternative vorhanden ist.
126
In der vorliegenden Arbeit wurden die ungeshützten Enamine 86a und 86b
127
als Sub-
strate in der asymmetrishen Hydrierung eingesetzt (siehe Abbildung 2.13). Für die Hydrie-
rungen der Substrate 86a und 86b mit [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) konnte kein Umsatz
festgestellt werden. Auh eine erhöhte Reaktionstemperatur von 60°C und höherer Wassersto-
druk von 50 bar sowie höhere Katalysatorbeladungen von bis zu S/C =100:1 führten niht zur
Umsetzung. Oensihtlih ist in der asymmetrishen Hydrierung mit Quinaphos als Ligand
eine N -Aetylgruppe im Substrat ebenfalls als Ankergruppe unabdingbar.
Die asymmetrishe Hydrierung von Enamiden führt zu hiralen N -Aetylaminen, die zu
den Aminen hydrolysiert werden können. Die Reduktion von Enamiden als Substrate hat kürz-
lih breite Anwendung gefunden, wobei einige sehr eziente Katalysatorsysteme entwikelt
wurden.
117,128
Zyklishe Enamide stellen wegen ihres gröÿeren sterishen Anspruhs eine Her-
ausforderung dar.
129
Synthetisiert werden können Enamide entweder durh die Reduktion von
Oximen durh Fe/A2O/AOH
126,129
oder über die Grignard-Additon an Nitrilen mit anshlies-
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sender Aylierung des Magnesium-Imins.
130,131
In weiteren Katalyseversuhen zur Hydrierung
von Enamiden mit 80 als Katalysator wurden die Enamide 87 und 88 eingesetzt (siehe Ta-
belle 2.16). Das Substrat 87 konnte mit 80 als Katalysator niht umgesetzt werden (Eintrag
Tabelle 2.16: Hydrierungen von Enamiden mit 80 als Katalysator
HN
O
PSfrag replaements
87
HN
O
PSfrag replaements
87
88
Nr. Substrat T / °C S/C t / h X / % TOFav / h
−1
ee / %
1 87 60 100 18 0 0 
2 88 20 1000 0.5 > 99 ≥ 2000 > 99
[a]
CH2Cl2 (2mL), 30 bar H2, 500 upm
1). Auh eine erhöhte Katalysatorbeladung von S/C =100:1 sowie 60°C Reaktionstemperatur
führten hier zu keiner Umsetzung. Das Enamid 88 lieÿ sih jedoh mit > 99% ee bei einer
TOFav ≥ 2000 h
−1
hydrieren (Eintrag 2).
Die beiden Komplexe [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) und [Rh(od){(Ra,S c)-67}℄[BF4℄
(83) eigneten sih beide als exzellente Hydrierkatalysatoren, da mit ihnen sowohl hohe TOFav
bis zu 20000 h
−1
und fast ausshliesslih hohe ee-Werte von > 99% für eine Reihe von Substra-
ten erreiht wurden. Sowohl die entsprehenden Ester als auh die freie Dehydroaminosäure-
Derivate lieÿen sih mit hohen ee-Werten hydrieren. Der sterish anspruhsvollere Ligand
(Sa,Rc)-58 zeigte ebenfalls eine hervorragende Aktivität als auh Enantioselektivität. Der
Wehsel von n-Butyl zu 1-Naphthyl als Substituent in 2-Position des Ligandenrükgrats ermög-
lihte die diastereomerenreine Isolierung der hier eingesetzten Liganden (Ra,S c)-55, (Sa,Rc)-58
und (Ra,S c)-67, die Leistungsfähigkeit der Katalysatoren blieb dabei hinsihtlih der hiralen
Induktion jedoh bestehen.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erweiterung der Quinaphos-Familie um Derivate, deren
Diastereomere leiht und reproduzierbar voneinander getrennt werden können, idealerweise
mittels Kristallisation. Die Diastereomere der neuen Derivate sollten nah ihrer Trennung und
Charaktersierung in der asymmetrishen Katalyse getestet werden.
Bei den Quinaphos-Derivaten wurde der Substituent in 2-Position variiert und die 2-
Phenyl- und 2-(1-Naphthyl)-substituierten Quinaphos-Derivate 52 und 55 hergestellt. Im Fall
des Phenyl-Derivats 52 konnte keine verlässlihe Trennung der Diastereomere erreiht werden.
Durh Einführen des 1-Naphthyl-Substituenten in 2-Position konnten die Lösungseigenshaften
so verändert werden, dass das (Ra,S c)-Diastereomer von 55 durh einfahe Fällung aus der
diastereomeren Mishung erhalten wurde. Hierzu wurde das Rohprodukt von 55 in Toluol
gelöst und (Ra,S c)-55 durh Zutropfen von Ethanol ausgefällt. Eine nohmalige Fällung von
(Ra,S c)-55 aus Toluol mit Ethanol lieferte diastereomerenreines (Ra,S c)-55 mit einer Ausbeute
von 62% (siehe Abbildung 3.1 auf der nähsten Seite).
Der Zusammenhang zwishen den stark untershiedlihen Lösungseigenshaften der
Diastereomere von 55 und des 2-(1-Naphthyl)-Substituenten konnte auf das Bis-(3,5-
dimethylphenyl)phosphino-Derivat 58 übertragen und hierbei das (Sa,Rc)-Diastereomer
(Sa,Rc)-58 diastereomerenrein in 55% Ausbeute isoliert werden. Die Aufreinigung der aus
den Fällungen zurükgebliebenen (Ra,Rc)- bzw. (Sa,S c)-Diastereomere von 55 und 58 führte
bisher niht zum Erfolg.
Weiterhin sollte untersuht werden, inwieweit die Doppelbindung zwishen den Koh-
lenstoatomen C-3/C-4 des 1,2-Dihydrohinolingerüsts von Quinaphos den Ausgang von
asymmetrishen Katalysen beeinusst. Hierzu wurde das Dihydro-Quinaphos-Derivat 55 über
eine neue Syntheseroute synthetisiert. Wie beim Quinaphos-Derivat 55 konnte (Ra,S c)-67
aus der Diastereomerenmishung von 67 durh zweimalige Fällung diastereomerenrein in
57% Ausbeute isoliert werden. Hiervon konnte anhand der Röntgenstrukturanalyse von
(Ra,S c)-67 die Konguration eindeutig zugeordnet werden. Die Isolierung des aus der Fällung
zurükgebliebenen (Ra,Rc)-Diastereomers von 67 konnte niht erreiht werden.
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(Ra,S c)-55 (Ra,S c)-67(Sa,Rc)-58
62%
55%
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Abbildung 3.1: Synthetisierte Liganden und Ausbeuten für die Reinsubstanzen mit > 99% de
Die Möglihkeiten einer stereoselektive Synthese wurde für Quinaphos und Dihydro-
Quinaphos untersuht. Im Fall der Quinaphos-Synthese wurde ()-Spartein (70) als hirales
Auxiliar eingesetzt. Mit Phenyl als Substituent in 2-Position wurde hierbei nur ein geringer
ee-Wert von 12% erzielt.
Für die stereoselektive Dihydro-Quinaphos-Synthese wurde die Iridium-katalysierte,
enantioselektive Hydrierung von 8-(Diphenylphosphinoyl)hinolinen als Shlüsselshritt
untersuht. Die Phosphinoylhinoline lieÿen sih als Substrate in 16 h quantitativ zu den
entsprehenden 1,2,3,4-Tetrahydrohinolinen umsetzen. Hierbei wurden untershiedlihe,
zweizähnige P,P-Liganden eingesetzt. Mit (Ra,S c)-2-(1-Naphthyl)-Quinaphos (55) als
Ligand wurde zwar raemishes Produkt erhalten, der Wehsel zum bis-(3,5-dimethylphenyl)-
substituierten Quinaphos-Derivat (Sa,Rc)-58 führte zum besten ee-Wert von 68% unter allen
getesteten Liganden. Spielräume in der Verbesserung des ee-Werts sind hierbei mögliherweise
noh die Wahl des Liganden, des Lösungsmittels und der Reaktionstemperatur.
Mit den Liganden (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 wurden die Rhodiumkomplexe
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) und [Rh(od){(Ra,S c)-67}℄[BF4℄ (83) synthetisiert und
harakterisiert. Die Synthese der Rhodiumkomplexe gelang mit [Rh(od)(aa)℄ als Vorläufer
mit entsprehender Protonierung des aa mit HBF4. Vom Komplex 80 wurde eine Röntgen-
strukturanalyse durhgeführt, wodurh die Konguration des entsprehenden Diastereomers
eindeutig zugeordnet werden konnte.
Die Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate (Ra,S c)-55, (Sa,Rc)-58 und
(Ra,S c)-67 wurden nah ihrer Isolierung in der asymmetrishen Katalyse getestet.
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In der asymmetrishen Hydrierung von funktionalisierten Olenen wurde eine Reihe
von untershiedlihen Substraten getestet. Die Standardsubstrate Dimethylitaonat (1) und
2-Aetamidoarylsäuremethylester (3) wurden sowohl mit 80 als auh mit 83 als Katalysa-
tor mit > 99% ee hydriert. Ebenso wurden diese Substrate mit dem sterish anspruhsvolleren
Liganden (Sa,Rc)-58 mit > 99% ee reduziert.
Die Ergebnisse zeigen, dass auh ohne die Doppelbindung der Kohlenstoatome C-3/C-4
im Quinaphos-Strukturmotiv die hohe Enantioselektivität in asymmetrishen Hydrierungen
erhalten bleibt. Hinsihtlih der Aktivität übertraf in der Hydrierung von Dimethylitaonat
(1) das Dihydro-Quinaphos-Derivat (Ra,S c)-67 den Liganden (Ra,S c)-55 mit einer mehr als
doppelt so hohen TOF von 21600 h−1.
Mit 80 als Katalysator wurden weitere Substrate wie Enamine, Enamide und Dehy-
droaminosäuren in asymmetrishen Hydrierungen getestet. Ungeshützte Enamine lieÿen sih
niht umsetzen, weitere Dehydroaminosäuren und Enamide jedoh mit hohen ee-Werten von
9799% ee. Bemerkenswert sind die durhweg hohen TOFav mit bis zu 20000 h
−1
der durhge-
führten Hydrierungen. Dies maht die Komplexe 80 und 83 zu exzellenten Hydrierkatalysato-
ren, da mit ihnen gleihzeitig sowohl hohe ee-Werte als auh hohe Reaktionsgeshwindigkeiten
möglih sind.
Entsheidender Vorteil beim Wehsel von n-Butyl zu 1-Naphthyl in 2-Position des
Ligandenrükgrats ist die deutlihe Vereinfahung der Diastereomerentrennung, wobei die Ka-
talysatorperformane hinsihtlih Enantioselektivität und Reaktionsgeshwindigkeit erhalten
wurde. Die einfah durhzuführende und skalierbare Abtrennung des (Ra,S c)-Diastereomers
von 55 mittels Fällung bildet nun die Grundlage für die kommerzielle Verfügbarkeit dieses
Liganden, welher bei der Firma Johnson Matthey hergestellt und 2008 in die Produktpa-
lette der Firma Strem Chemials, In. aufgenommen wurde.
Ausblik
Die Familie der Quinaphos-Liganden hat in der asymmetrishen Katalyse groÿes Potential
bewiesen. Bislang wurden diese Liganden in der asymmetrishen Hydrierung von funktiona-
lisierten Olenen sowie in der asymmetrishen Hydroformylierung von Styrol eingesetzt. Hier
könnten in Zukunft weitere Anwendungen untersuht werden und die Liganden durh Varia-
tionen der modular aufgebauten Struktur für entsprehende Reaktionen optimiert werden.
Spielräume für solhe Variationen könnten z.B. die Phosphinogruppe oder das eingesetz-
te Diol der Phosphoramiditgruppe sein. Beim Wehsel von Phenyl zu Bis(3,5-dimethylphenyl)
am Phosphin konnte in der stereoselektiven Hydrierung des Chinolins 65b mit (Sa,Rc)-58 als
Ligand bereits eine deutlih Verbesserung hinsihtlih des ee-Werts erreiht werden. Mögliher-
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weise ist eine solhe Variation auh für andere Reaktionen z.B. der asymmetrishen Hydrofor-
mylierung geeignet. Ebenfalls wären auh elektronenreihere Phosphinogruppen wie P(Alkyl)2
denkbar, um Steigerungen in Aktivität und Enantioselektivität zu erreihen.
Für die Phosphoramiditgruppe könnten z.B. sterish anspruhsvollere Binaphthyleinhei-
ten wie 3,3'-substituiertes BINOL oder H8-BINOL eingebaut werden, welhe bereits bei Ent-
wiklungen anderer Forshungsgruppen eingesetzt und damit verbesserte Enantioselektivitäten
beobahtet wurden (siehe Abshnitt 1.3 auf Seite 3).
Bislang fehlt jedoh eine allgemein anwendbare Trennungsmethode, mit der die Diaste-
reomere zuverlässig voneinander getrennt werden können. Als Alternative z.B. zur Kristalli-
sation der reinen Liganden könnte deren Komplexierung und eine anshliessende Kristallisati-
on der diastereomeren Metallkomplexe vielversprehend sein. Eine solhe Trennung über Me-
tallkomplexe könnte auh Anwendung in der Raematspaltung von 8-Phosphino-1,2-dihydro-
und 8-Phosphino-1,2,3,4-tetrahydrohinolinen nden. Bei einer erfolgreihen Trennung wäre
im Anshluss eine diastereomerenreine Synthese entsprehender Quinaphos- bzw. Dihydro-
Quinaphos-Derivate möglih. Beispielsweise lassen sih über die Methode nah Wild
132
u.a.
phosphorhirale Liganden über diastereomere Palladiumkomplexe in die Enantiomere trennen.
Die Trennung des strukturell verwandten 8-(Phenylmethylphosphino)hinolins in seine Enan-
tiomere konnte mit dieser Methode bereits erfolgreih durhgeführt werden.
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Die in dieser Arbeit beshriebene Abtrennung von (Ra,S c)-Diastereomeren ist bislang auf
2-(1-Naphthyl)-substituierte Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate beshränkt, wäh-
rend die Isolierung der (Ra,Rc)-Diastereomere bislang Probleme bereitet. Speziell im Fall der
2-(1-Naphthyl)-substituierten Derivate 55, 58 und 67 könnten weitere Versuhe zur Kristalli-
sation der bisher niht zugänglihen (Ra,Rc)-Diastereomere durhgeführt werden, insbesondere
aus (Ra,S c)-abgereiherten Fraktionen. Damit würden sih die Mathed/Mismathed-Eekte
auh dieser Derivate untersuhen lassen.
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4.1 Allgemeine Arbeitsweise
Sofern niht anders angegeben, wurden alle Reaktionen mit Hilfe der Shlenktehnik oder in
einem Handshuhkasten unter Shutzgasbedingungen durhgeführt. Als Shutzgas wurde Ar-
gon 4.6 der Firma Messer verwendet, welhes nahfolgend durh ein Gasreinigungsgerät MB
100-HP der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH von Wasser- und Sauerstospuren
befreit wurde. Alle nihtdeuterierten Lösungsmittel wurden vor ihrer Verwendung am Rota-
tionsverdampfer destilliert und, sofern notwendig, mittels Durhperlen von Argon (2 h) von
Sauersto befreit und anshlieÿend über folgende Methoden getroknet:
CHCl3 Troknung über Molekularsieb (4Å)
CH2Cl2 Troknung über Aluminiumoxid-Granulat oder über
Molekularsieb (4Å)
Et2O Troknung über Molekularsieb (4Å)
Ethanol Troknung über Molekularsieb (4Å)
Methanol Troknung über Molekularsieb (4Å)
n-Pentan Troknung über Aluminiumoxid-Granulat
Tetrahydrofuran Destillation über Natrium/Benzophenonketyl unter
Argon oder Troknung über Molekularsieb (4Å)
Toluol Destillation über Natrium/Benzophenonketyl un-
ter Argon oder Troknung über Aluminiumoxid-
Granulat
Sauerstofreies Wasser wurde durh Destillation von vollentsalztem Wasser unter Argonatmo-
sphäre erhalten. Deuterierte Lösungsmittel wurden ohne Destillation verwendet und, sofern
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notwendig, durh Frier-/Begasungszyklen (3 x) von Sauersto befreit
134
und anshlieÿend über
Molekularsieb (4Å) gelagert. Die Wassergehalte der Lösungsmittel wurden stets mit einer Karl-
Fisher-Titrierstation KF 756 Coulometer der Firma Methrom bestimmt.
Verwendete Geräte Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem IR-Spektrometer
PE-1760 FT der Firma Perkin Elmer und Avatar 380 der Firma Thermo Eletron In..
Bestimmungen spezisher Drehwinkel wurden mit einem Polarimeter P-1020 der Firma Jaso
durhgeführt. Die Konzentrationen  der spezishen Drehwinkel sind in g/100mL angegeben.
Der verwendete Handshuhkasten war das Gerät MB 150B-G der FirmaM. Braun Inertgas-
Systeme GmbH.
NMR-Spektroskopie Die NMR-Messungen wurden bei der jeweils angegebenen Tempera-
tur mit den Geräten DPX-300 und AV-600 der Firma Bruker durhgeführt. Als Referenz
wurde die Restprotonen- bzw. die
13
C-Resonanz des jeweiligen deuterierten Lösungsmittels ge-
wählt.
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Für die
31
P-NMR-Messungen wurde 85%-ige H3PO4 als Referenz herangezogen. Die
Multiplizitäten wurden nah 1.Ordnung ausgewertet.
MS-Messungen Für massenspektrometrishe Messungen wurden folgende Geräte verwendet
(Ionisierungsspannungen jeweils 70 eV): Varian 1200L Quadrupol MS/MS (GC-MS), Finni-
gan MAT 8200 (MS + HRMS-EI), Bruker FTICR-Apex III (HRMS-ESI). Es werden Signale
angegeben, deren Intensitäten≥ 5% betragen. Teilweise wurde bei Substanzen höherer Mole-
külmassen (≥ 350 g/mol) wegen der groÿen Anzahl von Signalen die untere Grenze auf 10%
oder 15% gesetzt.
Dünnshihthromatographie Für die Dünnshihthromatographie wurden
POLYGRAM-SIL G/UV254 (Kieselgel) und POLYGRAM-ALOX N/UV254 (Aluminium-
oxid) Fertigfolien der Firma Maherey-Nagel mit einer Kieselgel-Shiht von 0.2mm
verwendet.
Präparative Säulenhromatographie Für die präparative Säulenhromatographie wurde
Kieselgel 60 der FirmaMerk mit einer Korngröÿe von 0.0400.063µm und Aluminiumoxid der
Firma Fluka (Brokmann Akt. I, 0.050.15mm) verwendet. Im Fall der hromatographishen
Aufreinigung der Liganden wurde das Material für die stationäre Phase für mindestens 3 d am
Hohvakuum getroknet.
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4.2 Spenden von Zwishenprodukten und Liganden
Folgende Zwishenprodukte und Liganden wurden niht im Rahmen dieser Arbeit syntheti-
siert, sondern als Spenden der jeweils genannten Personen/Firmen erhalten und ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt:
N
P
PSfrag replaements
57
8-(Bis(3,5-dimethylphenyl)-
phosphino)-hinolin
C25H24NP: 369.439 g/mol
Johnson Matthey
N
PPh2 H
PSfrag replaements
60
ra-8-(Diphenylphosphino)-2-(1-
naphthyl)-1,2-dihydrohinolin
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C31H24NP: 441.503 g/mol
Johnson Matthey
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Ph2P N P
O
O
PSfrag replaements
(Sa,S c)-78
(Sa,S c)-MatPhos
C46H35NO2P2: 695.723 g/mol
M. Eggenstein
PPh2
PPh2
MeO
MeO
Cl
Cl
PSfrag replaements
(R)-73
(R)-(+)-5,5'-Dihlor-6,6'-dimethoxy-2,2'-
bis(diphenylphosphino)-1,1'-biphenyl,
(R)-(+)-Cl-MeO-BIPHEP
CAS-Nr.: [185913-97-7℄
C38H30Cl2O2P2: 651.497 g/mol
Bayer AG und Saltigo
N
N
PPh2
PPh2
MeO
MeO
OMe
OMe
PSfrag replaements
(R)-76
(R)-(+)-2,2',6,6'-Tetramethoxy-4,4'-
bis(diphenylphosphino)-3,3'-bipyridin,
(R)-(+)-P-Phos
CAS-Nr.: [221012-82-4℄
C38H34N2O4P2: 644.635 g/mol
Johnson Matthey
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Fe
PPh2
N
PPh2
PSfrag replaements
(R)-77
(R)-N -Diphenylphosphino-
N -methyl-[(R)-2-
(diphenylphosphino)ferroenyl℄ethylamin,
(R)-Me-Bophoz
CAS-Nr.: [406680-94-2℄
C37H35FeNP2: 611.473 g/mol
Johnson Matthey
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Siherheitshinweise
Siherheitswarnung: Das Arbeiten mit verdihteten
Gasen kann gefährlih sein und darf nur in geeigneten
Hohdrukapparaturen unter Einhaltung der entspre-
henden Siherheitsvorshriften erfolgen!
Beshreibung der Autoklaven
Die verwendeten Autoklaven wurden in der Mehanishen Werkstatt des Instituts für Tehni-
she und Makromolekulare Chemie aus Edelstahl (Werksto 1.4571, V4A) gefertigt.
Edelstahl-Fingerautoklav Die tehnishe Zeihnung des Autoklavs ist in Abbildung 4.1
(auf der nähsten Seite) gezeigt. Am Autoklav sind ein Drukmesser und ein Nadelventil an-
gebraht. Über letzteres wird der Reaktor evakuiert und mit Gas befüllt. Über die zusätzlihe
Önung werden Flüssigkeiten unter Shutzgasgegenstrom in den Autoklav gebraht. Das Re-
aktorvolumen beträgt 10mL.
Edelstahl-Fensterautoklav Die tehnishe Zeihnung ist in Abbildung 4.2 (auf der nähsten
Seite) gezeigt. Am Autoklav sind ein elektronisher oder ein analog funktionierender Druk-
messer und ein Nadelventil angebraht. Über letzteres wird der Reaktor evakuiert und mit Gas
befüllt. Über die zusätzlihe Önung werden Flüssigkeiten unter Shutzgas-Gegenstrom in den
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Autoklav gebraht. Der Reaktor hat zwei aus Glas bestehende Sihtfenster und inklusive aller
Anbauten und Bohrungen ein Volumen von 13mL.
PSfrag replaements
Reaktionsraum
Einlass
Nadelventil
Manometer
Abbildung 4.1: Tehnishe Zeihnung des 10mL-Edelstahl-Fingerautoklav
PSfrag replaements
Reaktionsraum
Einlass
Einlass
Nadelventil
Sihtfenster
Verbindung zum Nadelventil
Verbindung zum Manometer
Abbildung 4.2: Tehnishe Zeihnung des 13mL-Edelstahl-Fensterautoklav
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4.4 Dihte-Funktional- und semiempirishe Rehnungen
Für die Berehnung der Strukturen von (Ra,Rc)- und (Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-Quinaphos (55)
wurde das entsprehende Binaphosquin-Derivat (Ra,S c)-59
79
als Startstruktur verwendet,
wobei das Cl-Atom gegen die PPh2-Gruppe in 8-Position des 1,2-Dihydrohinolingerüsts er-
setzt wurde. Anshlieÿend wurde eine Geometrieoptimierung mittels DFT-Methoden (Basissatz
B3LYP/6-31G(d)) durhgeführt, wodurh die Konformation des (Ra,S c)-Diastereomers erhal-
ten wurde. Die Struktur des (Ra,Rc)-Diastereomers wurde durh Kongurationsinversion am
Kohlenstoatom C-2 und anshlieÿende Geometrieoptimierung (DFT, B3LYP/6-31G(d)) erhal-
ten. (Ra,Rc)-55 ist etwas instabiler als (Ra,S c)-55 (+ 3.8 kJ/mol). MD Simulationen (PM3 +
Monte-Carlo-Methoden) führten zu zwei weiteren Konformeren von (Ra,Rc)-55 (+20.5 kJ/mol,
+14.7 kJ/mol rel. zu (Ra,S c)-55), deren berehnete Strukturen nahfolgend mittels DFT
(B3LYP/6-31G(d)) optimiert wurden.
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8-Bromhinolin (48)
N
Br
PSfrag replaements
48
CAS-Nr.: [16567-18-3℄
Keine Anwendung von Inertgasbedingungen; Herstellung erfolgte in Anlehnung an die Litera-
tur:
137
Zu einer Lösung von 8-Aminohinolin (10.00 g, 69.36mmol) in einer Mishung aus Bromwas-
serstosäure (40mL, 48%aq) und Wasser (40mL) wird bei 0°C unter Rühren eine Lösung
von Natriumnitrit (4.79 g, 69.36mmol) in Wasser (33mL) über 1 h zugetropft. Nah 15min
wird das Gemish bei 0°C ltriert. Das dunkelrote Filtrat wird über 2 h mit einem auf 0°C
gekühlten Tropftrihter zu einer auf 85°C erhitzten Lösung von Kupfer(I)-bromid (12 g,
83mmol) in Bromwasserstosäure (60mL, 48%aq) zugetropft. Es wird über Naht bei ZT
gerührt und anshlieÿend das Reaktionsgemish mit Natriumhydroxid basish gestellt (pH 11),
wobei ein voluminöser Niedershlag entsteht. Das Gemish wird über einen Bühnertrihter
ltriert und der Niedershlag sorgfältig mit CH2Cl2 (600mL) gewashen. Die organishe Phase
des Filtrats wird abgetrennt, über Na2SO4 getroknet und die ühtigen Bestandteile unter
vermindertem Druk entfernt. Zurük bleibt ein intensiv rotbraun gefärbtes Öl, aus dem über
Hohvakuumdestillation 8-Bromhinolin (48) erhalten wird.
C9H6BrN: 208.055 g/mol.
Ausbeute: 9.63 g (46.05mmol, 67%), hellgelbe Flüssigkeit.
Sdp.: 100°C/10
−2
mbar (Lit.
137
: 162168°C/27mbar)
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 8.99 (dd, JH,H=4.22Hz, JH,H=1.69Hz,
1H, Harom), 8.10 (dd, JH,H=8.28Hz, JH,H=1.67Hz, 1H, Harom), 7.99 (dd, JH,H=7.47Hz,
J
H,H
=1.28Hz, 1H, Harom), 7.73 (dd, JH,H=8.16Hz, JH,H=1.22Hz, 1H, Harom), 7.40 (dd,
J
H,H
=8.28Hz, J
H,H
=4.23Hz, 1H, Harom) 7.33 (t, JH,H=7.81Hz, 1H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 151.3, 145.3, 136.7, 133.2, 129.6, 127.8,
127.0, 124.8, 121.9 ppm.
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8-(Diphenylphosphino)hinolin (50)
N
PPh2
PSfrag replaements
50
CAS-Nr.: [28225-52-7℄
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:
82,83
Zu einer auf -78°C gekühlten Lösung von 8-Bromhinolin (48) (6.089 g, 29.267mmol) in THF
(110mL) wird unter Rühren mit einem Magnetrührer eine Lösung von n-BuLi (1.56mol/L in
Hexanfraktion, 18.76mL) in THF (50mL) mittels eines Tropftrihters über 2.5 h zugetropft,
der ebenfalls auf -78°C gekühlt wird. Nah weiterem Rühren für 30min erfolgt vorsihtige
Zugabe von Chlordiphenylphosphin (5.25mL, 29.267mmol) in THF (20mL), so daÿ die
Temperatur des Reaktionsgemishs -60°C niht übersteigt. Nah Rühren für 30min bei
-78°C wird das Reaktionsgemish auf ZT erwärmt. Die ühtigen Bestandteile werden im
Hohvakuum entfernt und der okerfarbene Rükstand mit Toluol extrahiert. Die Lösung wird
über eine Fritte (Por. 3) mit Aluminiumoxid ltriert und das Lösungsmittel im Hohvakuum
entfernt. Zurük bleibt ein gelber Feststo, der mit n-Pentan (3 x 50mL) gewashen wird.
C21H16NP: 313.332 g/mol.
Ausbeute: 5.832 g (18.613mmol, 66%), hellgelber Feststo.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 8.87 (dd, JH,H=4.22Hz, JH,H=1.81Hz, 1H,
Harom), 8.16 (dd, JH,H=8.21Hz, JH,H=1.78Hz, 1H, Harom), 7.81 (d, JH,H=8.06Hz, 1H,
Harom), 7.43 (t, JH,H=7.60Hz, 1H, Harom), 7.39 (dd, JH,H=8.29Hz, JH,H=4.24Hz, 1H,
Harom), 7.357.26 (m, 10H, Harom), 7.13 (ddd, JH,H=7.11Hz, JH,H=3.77Hz, JH,H=1.43Hz,
1H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 149.9 (d, JC,P=1.4Hz), 149.7 (d,
J
C,P
=17.3Hz), 138.6 (d, J
C,P
=12.5Hz), 137.6 (d, J
C,P
=11.1Hz), 136.3 (d, J
C,P
=1.7Hz),
134.5, 134.3 (d, J
C,P
=20.2Hz), 128.9, 128.6, 128.5, 128.4, 128.0 (d, J
C,P
=1.9Hz), 126.7, 121.5
ppm.
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= -14.9 ppm.
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MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 313 (100%), 312 (69%), 237 (6%), 236 (37%), 235 (42%),
233 (7%), 205 (5%), 204 (27%), 183 (11%), 159 (9%), 107 (6%).
1-Naphthyllithium (56)
Li
PSfrag replaements
56
CAS-Nr.: [14474-59-0℄
In einem ausgeheizten Shlenkrohr wird trokenes und entgastes 1-Bromnaphthalin (7.55 g,
36.48mmol) in Diethylether (50mL) gelöst. Zu der Lösung wird n-Butyllithium (24.8mL,
=1.47mol/L, 36.48mmol) hinzugetropft, worauf 1-Naphthyllithium rash als weiÿer Nie-
dershlag ausfällt. Nah Rühren für 1 h wird die Suspension in eine ausgeheizte Shlenkfritte
(Por. 4) überführt und das Filtrat entfernt. Der weiÿe Feststo wird in der Fritte sorgfältig mit
n-Pentan (3 x 20 mL) gewashen und anshlieÿend im Hohvakuum getroknet. Darauolgend
wird das Produkt in THF abs. (40mL) gelöst, wobei man eine tiefgrüne Lösung erhält, welhe
als Stammlösung zur weiteren Umsetzung verwendet wird. Die Konzentrationsbestimmung
erfolgt durh Titration gegen Diphenylessigsäure.
88
Für ein
1
H-NMR wird 1mL der Lösung im Hohvakuum bis zur Trokne eingeengt und der
zurükbleibende Feststo in C6D6 gelöst (durh Komplexbildung mit THF ist die Lösung grün
gefärbt!).
C10H7H: 137.107 g/mol.
Ausbeute: 20.09mmol (55%).
1
H-NMR (300MHz, C6D6, 300K, TMS): δ= 8.69 (dd, JH,H=5.93Hz, JH,H=1.25Hz, 1H,
Harom), 8.49 (d, JH,H=8.06Hz, 1H, Harom), 7.92 (d, JH,H=7.61Hz, 1H, Harom), 7.84 (d,
J
H,H
=7.97Hz, 1H, Harom), 7.677.51 (m, 2H, Harom), 7.507.41 (m, 1H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, C6D6, 300K, TMS): δ= 187.8 (Cq), 148.0 (Cq), 140.6 (CH),
136.9 (CH), 133.8 (Cq), 129.3 (CH), 125.3 (CH), 125.1 (CH), 124.3 (CH), 123.7 (CH) ppm.
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ra-2-n-Butyl-8-(diphenylphosphino)-1,2-dihydrohinolin (60a)
N
PPh2 H
1
2
3
45
6
7
8
3'
2'
1'
4'
PSfrag replaements
60a
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) (147.2mg,
469.78mol) in THF (10mL) wird n-BuLi (1.6mol/L in Hexanfraktion, 0.31mL, 1.2 eq)
zugetropft. Die intensiv gelb gefärbte Lösung wird 1 h bei 0°C gerührt, danah erfolgt Zugabe
von entgastem Wasser (0.5mL). Das Reaktionsgemish wird für 1 h bei ZT weitergerührt. Die
ühtigen Bestandteile werden im Hohvakuum entfernt, der Rükstand mit Toluol (20mL)
extrahiert und die organishe Phase über eine Fritte (Por. 4) mit Aluminiumoxid (10mL)
ltriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druk eingeengt und die zurükbleibende,
viskose Flüssigkeit im Hohvakuum (10
−2
mbar) getroknet.
C25H26NP: 371.454 g/mol.
Ausbeute: 134.7mg (362.61µmol, 77%), hellgelbes, hohviskoses Öl.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 7.447.37 (m, 10H, Harom), 6.916.87 (m,
1H, H-5), 6.706.65 (m, 1H, H-7), 6.556.49 (m, 1H, H-6), 6.376.33 (m, 1H, H-4), 5.59 (m,
1H, H-3), 4.88 (d, J
H,P
=7.68Hz, 1H, NH), 4.25-4.20 (m, 1H, H-2), 1.55-1.41 (m, 2H, H-4'),
1.30-1.15 (m, 4H, H-3'+H-2'), 0.87 (t, J
H,H
=6.99Hz, 3H, CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 147.2 (d, JC,P=18.7Hz, Cq),
135.6 (d, J
C,P
=7.6Hz, Cq), 134.2 (d, JC,P=4.1Hz, C-7), 133.7 (d, JC,P=8.3Hz, CH),
133.6 (d, J
C,P
=7.6Hz, CH), 128.8 (d, J
C,P
=14.9Hz, CH), 128.7 (d, J
C,P
=5.5Hz, CH),
128.6 (d, J
C,P
=5.5Hz, CH), 128.1 (C-5), 126.2 (C-3), 125.4 (d, J
C,P
=2.1Hz, C-4), 120.2 (d,
J
C,P
=3.5Hz, C-4a), 117.0 (d, J
C,P
=2.8Hz, C-6), 116.2 (d, J
C,P
= Hz, C-8a), 53.1 (d,
J
C,P
=1.4Hz, C-2), 38.4 (C-4'), 26.9 (C-3'), 22.9 (C-2'), 14.3 (C-1') ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= -22.8 ppm.
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ra-8-(diphenylphosphino)-1,2-dihydro-2-phenylhinolin (60b)
N
H
PPh2
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
60b
Zu einer auf -78°C gekühlten Lösung von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (544.7mg, 1.74mmol)
in THF (20mL) wird eine Lösung von Phenyllithium (1.2 eq, 1.2mL, =1.68mol/L in
Di-n-Butyl-ether / Cylohexan) langsam zugetropft. Das Reaktionsgemish wird 1 h bei 0°C
gerührt und anshlieÿend entgastes Wasser (0.5mL) hinzugetropft. Es wird für 1 h bei ZT
gerührt und die ühtigen Komponenten am Hohvakuum entfernt. Das zurükbleibende
hohviskose Öl wird in Toluol (20mL) aufgenommen, die organishe Phase über Na2SO4
getroknet und über eine Fritte (Por. 4) mit Kieselgel (10mL) ltriert. Das Filtrat wird unter
vermindertem Druk eingeengt, worauf 60b zurükbleibt.
C27H22NP: 391.444 g/mol.
Ausbeute: 473.5mg (1.21mmol, 70%), hellgelbes, hohviskoses Öl.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 8.187.08 (kb, 15H, Harom), 6.936.83 (m, 1H,
H-5), 6.756.65 (m, 1H, H-3), 6.576.47 (m, 1H, H-6), 6.396.32 (m, 1H, H-4), 5.675.55 (m,
1H, H-3), 5.455.36 (m, 1H, H-2), 5.15 (d, J
H,P
=7.53Hz, 1H, N-H) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 146.6, 145.3, 135.4, 133.9, 133.7, 133.6,
133.5, 129.0-128.3, 127.5, 127.3, 127.2, 126.2, 125.4, 124.7, 119.2, 117.3, 116.2, 57.8 ppm.
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= -23.7 ppm.
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8-(Diphenylphosphinoyl)hinolin (63)
N
PPh2O
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
63
8-(Diphenylphosphino)-hinolin (50) (208mg, 66µmol) wird in CH2Cl2 (10mL) gelöst und
mit H2O2 (3.5mL, 70Gew.-%, 72mmol) in Wasser (3mL) über Naht gerührt. Die organishe
Phase wird abgetrennt und über Na2SO4 getroknet. Die ühtigen Bestandteile werden am
Rotationsverdampfer entfernt und der zurükbleibende Feststo am Hohvakuum getroknet.
C21H16NOP: 329.332 g/mol.
Ausbeute: 227mg (66µmol, 100%), hellgelbes Pulver.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 8.73 (dd, JH,H=4.3Hz, JH,H=1.8Hz, 1H,
H-2), 8.35 (ddd, J
H,P
=7.4Hz, J
H,H
=7.4Hz, J
H,H
=1.5Hz, 1H, H-7), 8.15 (dt, J
H,H
=8.2Hz,
J
H,H
=1.7Hz, 1H, H-4), 8.03 (dt, J
H,H
=8.1Hz, J
H,H
=1.5Hz, 1H, H-5), 7.86-7.80 (m, 4H,
Phmeta), 7.64 (td, JH,H=7.4Hz, JH,H=1.97Hz, 1H, H-6), 7.48 (m, 2H, Phpara), 7.4 (m, 4H,
Phortho), 7.37 (dd, JH,H=4.3Hz, JH,H=8.2Hz, 1H, H-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 150.1 (C-2), 148.4 (d, JC,P=6Hz,
C-4a), 137.6 (d, J
C,P
=8.9Hz, C-7), 136.3 (C-4), 133.9 (d, J
C,P
=106.4Hz, Phipso), 133.1 (C-
5), 132.5 (d, J
C,P
=8.9Hz, Phmeta), 131.6 (d, JC,P=102.6Hz, C-8), 131.4 (Phpara), 128.5 (d,
J
C,P
=6Hz, C-8a), 128.2 (d, J
C,P
=12.8Hz, Phortho), 126.1 (d, JC,P= 12.8Hz, C-6), 121.8 (C-
3) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 295K, H3PO4): δ= 29.4 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =352.086173 ber. für C21H16NNaOP [M+Na℄
+
; gef. 352.086303.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 330 (22%), 329 (100%), 328 (94%), 311 (13%), 310 (5%),
252 (28%), 250 (11%), 236 (15%), 235 (5%), 205 (7%), 204 (35%), 77 (5%).
IR (KBr): ν˜ = 3055 (m), 2996 (w), 1961 (w), 1892 (w), 1823 (w), 1777 (w), 1592 (m), 1556 (m),
1487 (s), 1437 (s), 1378 (w), 1306 (m), 1279 (w), 1210 (m), 1172 (vs), 1147 (m), 1118 (s),
1062 (w), 1027 (w), 989 (m), 922 (w), 887 (w), 836 (s), 793 (vs), 756 (s), 725 (s), 696 (vs) m
−1
.
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8-(Diphenylphosphino)hinolin-boran-Komplex (62)
N
Ph2P BH3
PSfrag replaements
62
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 8-(Diphenylphosphino)-hinolin (50) (77.2mg,
246µmol) in THF (20mL) wird Boran-Dimethylsuld-Komplex (0.5mL, 1mmol, 4 eq, 2mol/L
in Et2O) langsam zugetropft. Nah Rühren für 30min bei ZT werden die ühtigen Be-
standteile unter erniedrigtem Druk entfernt und der zurükbleibende, farblose Feststo am
Hohvakuum (10
−2
mbar) getroknet.
Das Produkt neigte zu rasher Zersetzung, weshalb 62 nur mittels
31
P-NMR aus der Reakti-
onslösung harakterisiert wurde.
C21H19NP: 327.167 g/mol.
Ausbeute: n.b., farbloser Feststo.
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 21.4 ppm.
2-n-Butyl-8-(diphenylphosphinoyl)hinolin (65a)
N
PPh2O
2
3
45
6
7
8
3'
2'
1'
4'
4a
8a
PSfrag replaements
65a
In einem ausgeheizten Shlenkkolben wird 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) (2.144 g,
6.843mmol) vorgelegt und in THF (50mmol) gelöst. Zu der auf 0°C gekühlten Lösung wird
100
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n-BuLi (1.1 eq, 4.7mL, =1.6mol/L in Hexanfraktion) langsam mit einer Spritze zugegeben,
worauf sih die Lösung tief rotbraun färbt. Nah vollendeter Zugabe wird die Mishung für
weitere 30min bei 0°C gerührt und anshlieÿend entgastes Wasser (1.2 eq, 147µL) zugegeben.
Nah 30min Rühren bei ZT wird die Lösung erneut auf 0°C gekühlt und langsam H2O2
(10mL, 35Gew.-%) mit einer Spritze zugetropft (exotherme Reaktion!). Das Reaktionsgemish
wird für weitere 3 h bei ZT gerührt und danah auf 0°C abgekühlt, worauf die vorsihtige und
portionsweise Zugabe von Pd auf Aktivkohle (1 g, 5Gew.-% Pd) erfolgt (Vorsiht: Aufshäumen
durh Gasentwiklung!). Die Suspension wird für 35Tage an Luft gerührt (Reaktionskontrolle
durh
31
P{
1
H}-NMR direkt aus der Reaktionslösung). Das Reaktionsgemish wird über eine
Fritte (Por. 3) mit basishem Celite (2 m) ltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer
eingeengt. Zurük bleibt ein gelber Feststo, der bei 60°C am Hohvakuum (10
−2
mbar) über
Naht getroknet wird.
C25H24NOP: 385.438 g/mol.
Ausbeute: 1.905 g (4.942mmol, 72%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 8.57 (ddd, JH,H=1.5Hz, JH,H=7.1Hz,
J
H,H
=13.9Hz, 1H, Harom), 8.01 (dd, JH,H=1.8Hz, JH,H=8.4Hz, 1H, H-4), 7.96 (dt,
J
H,H
=7.9Hz, J
H,H
=1.3Hz, 1H, Harom), 7.897.84 (kb, 4H, Harom), 7.61 (m, 1H, Harom),
7.44 (m, 2H, Harom), 7.377.33 (kb, 4H, Harom), 7.18 (d, JH,H=8.4Hz, 1H, H-3), 2.64 (t,
J
H,H
=7.7Hz, 2H, H-4'), 1.27 (m, 2H, H-3'), 1.12 (m, 2H, H-2'), 0.78 (t, J
H,H
=7.3Hz, 3H,
H-1') ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 162.8 (Cq), 147.5 (d, JC,P=6.0Hz, Cq),
137.3 (d, J
C,P
=7.3Hz, CH), 136.2 (CH), 134.2 (d, J
C,P
=108.4Hz, Cq), 132.6 (CH), 132.4 (d,
J
C,P
=10.3Hz, CH), 131.2 (CH), 130.6 (d, J
C,P
=101.9Hz, Cq), 127.9 (d, JC,P=12.9Hz, CH),
126.7 (d, J
C,P
=7.7Hz, Cq), 125.4 (d, JC,P=12.9Hz, CH), 122.0 (CH), 38.4 (C-4'), 31.3 (C-3'),
22.5 (C-2'), 14.0 (C-1') ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= 28.6 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =385.159553 ber. für C25H24NOP [M℄
+
; gef. 385.159118.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 385 (5%, M
+
), 384 (8%), 370 (10%), 357 (8%), 356 (25%),
344 (24%), 343 (100%), 278 (6%), 218 (13%), 217 (5%).
IR (KBr): ν˜ = 3056 (m), 2951 (s), 2862 (m), 1814 (w), 1600 (s), 1555 (m), 1494 (s), 1435 (s),
1380 (w), 1313 (m), 1236 (w), 1213 (w), 1176 (vs), 1120 (vs), 1027 (w), 997 (w), 911 (w), 841 (s),
800 (w), 748 (s), 727 (vs), 695 (vs), 615 (w) m
−1
.
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8-(Diphenylphosphinoyl)-2-phenylhinolin (65b)
N
PPh2O
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
65b
Analog der beshriebenen Synthese für Verbindung 65a wird 8-(Diphenylphosphino)hinolin
(50) (1.074 g, 3.426mmol) unter Verwendung von Phenyllithium (1.1 eq, 2.05mL,
=1.84mol/L in Di-n-Butyl-ether / Cylohexan) zu 65b umgesetzt.
C27H20NOP: 405.428 g/mol.
Ausbeute: 1.026 g (2.531mmol, 74%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 8.64 (ddd, J =13.96Hz, J =7.12Hz,
J =1.47Hz, 1H, H-7), 8.21 (dd, J =8.62Hz, J =1.66Hz, 1H, Harom), 8.03 (dt, J =8.09Hz,
J =1.30Hz, 1H, Harom), 7.967.89 (m, 4H, Harom), 7.85 (d, J =8.56Hz, 1H, Harom), 7.68 (ddd,
J =8.04Hz, J =7.16Hz, J =1.96Hz, 1H, Harom), 7.497.44 (m, 2H, Harom), 7.417.34 (m,
7H, Harom), 7.327.27 (m, 2H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 156.5 (Cq), 147.7 (d, JC,P=5.2Hz,
Cq), 138.6 (Cq), 137.9 (d, JC,P=6.5Hz, CH), 137.1 (CH), 134.1 (d, JC,P=108.4Hz, Cq),
132.5 (CH), 132.3 (d, J
C,P
=10.4Hz, CH), 131.4 (d, J
C,P
=101.9Hz, Cq), 131.3 (CH),
129.6 (CH), 128.6 (CH), 128.2 (d, J
C,P
=12.7Hz, CH), 127.7 (CH), 127.3 (d, J
C,P
=7.2Hz, Cq),
126.0 (d, J
C,P
=12.4Hz, CH), 119.0 (CH) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 298K, H3PO4): δ= 27.8 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =428.117471 ber. für C27H20NNaOP [M+Na℄
+
; gef. 428.117189.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 406 (20%), 405 (80%), 404 (100%), 387 (14%), 329 (7%),
328 (30%), 327 (5%), 326 (17%), 312 (14%), 310 (6%), 281 (7%), 280 (28%), 278 (10%),
252 (8%), 205 (5%), 204 (8%), 203 (7%), 199 (6%), 77 (6%).
IR (KBr): ν˜ = 3055 (m), 1812 (w), 1678 (w), 1598 (s), 1547 (m), 1506 (w), 1484 (m), 1436 (m),
1312 (m), 1279 (m), 1213 (m), 1172 (vs), 1119 (vs), 1101 (s), 1071 (m), 1023 (w), 993 (w),
922 (w), 842 (s), 764 (vs), 725 (s), 695 (vs), 617 (w) m
−1
.
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8-(Diphenylphosphinoyl)-2-(1-naphthyl)hinolin (65)
N
PPh2O
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
65
Zu einer Lösung aus 8-(diphenylphosphino)-2-(1-naphthyl)-1,2-dihydrohinolin (60) (1.504 g,
3.407mmol) in CH2Cl2 (25mL) wird H2O2 (8mL, 35Gew.-%) langsam bei 0°C zugetropft
und das Reaktionsgemish über Naht bei ZT gerührt. Anshlieÿend wird Pd auf Aktivkohle
(750mg, 10Gew.-%) unter Kühlung mit einem Eisbad portionsweise zugegeben (Vorsiht:
Aufshäumen durh Gasentwiklung!) und die Suspension für 3Tage gerührt. Das Reakti-
onsgemish wird über eine Fritte (Por. 3) mit etwas basishem Celite (2 m) ltriert und das
Filtrat über Na2SO4 getroknet. Die organishe Phase wird daraufhin am Rotationsverdampfer
eingeengt. Zurük bleibt ein gelber Feststo, der bei 60°C am Hohvakuum (10
−2
mbar) über
Naht getroknet wird.
C31H22NOP: 455.486 g/mol.
Ausbeute: 1.175 g (2.579mmol, 76%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 8.77 (ddd, J =13.77Hz, J =7.11Hz,
J =1.44Hz, 1H, H-7), 8.25 (dd, J =8.40Hz, J =1.68Hz, 1H, Harom), 8.10 (dd, J =8.13Hz,
J =1.22Hz, 1H, Harom), 7.89 (m, 2H, Harom), 7.817.73 (m, 6H, Harom), 7.67 (d, J =8.40Hz,
1H, Harom), 7.46 (m, 1H, Harom), 7.417.33 (kb, 3H, Harom), 7.237.15 (kb, 5H, Harom),
6.82 (dd, J =7.02Hz, J =1.14Hz, 1H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 158.6 (Cq), 147.8 (d, JC,P=5.5Hz, Cq),
137.9 (d, J
C,P
=6.6Hz, C-7), 137.8 (Cq), 136.3 (CH), 133.8 (d, JC,P=108.4Hz, Cq), 133.7 (Cq),
132.7 (CH), 132.6 (CH), 131.5 (d, J
C,P
=101.1Hz, Cq), 131.2 (Cq), 130.8 (CH), 129.2 (CH),
128.5 (CH), 128.5 (CH), 127.9 (d, J
C,P
=12.9Hz, CH), 127.0 (d, J
C,P
=6.8Hz, Cq), 126.6 (CH),
126.5 (CH), 126.4 (CH), 125.9 (CH), 125.3 (CH), 123.7 (CH) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= 28.5 ppm.
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HRMS/ESI (+): m/z =456.151175 ber. für C31H23NOP [M+H℄
+
; gef. 456.150816.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 456 (20%), 455 (76%), 454 (100%), 377 (8%), 376 (29%),
330 (5%), 328 (9%), 300 (8%), 254 (11%), 253 (13%), 252 (9%).
IR (KBr): ν˜ = 3180 (w), 3054 (m), 2894 (w), 2866 (w), 1958 (w), 1910 (w), 1594 (s), 1548 (m),
1492 (m), 1434 (s), 1387 (m), 1344 (w), 1313 (w), 1250 (m), 1214 (m), 1181 (vs), 1118 (vs),
1096 (m), 1025 (w), 997 (m), 879 (w), 846 (m), 806 (s), 788 (s), 750 (s), 727 (vs), 700 (vs),
670 (m), 614 (w) m
−1
.
2-n-Butyl-8-(diphenylphosphino)hinolin (69a)
N
PPh2
2
3
45
6
7
8
4a
8a
3'
2'
1'
4'
PSfrag replaements
69a
Zu einer Lösung von 2-n-Butyl-8-(diphenylphosphinoyl)-hinolin (65a) (1 g, 2.594mmol),
Triethylamin (2.2 eq, 0.81mL) in Toluol (50mL) wird Trihlorsilan (2.2 eq, 0.57mL) unter
Rühren vorsihtig zugetropft. Das Reaktionsgemish wird bis auf Rükuÿ für 3 h erhitzt. Nah
Abkühlen auf ZT wird gesättigte NaHCO3-Lösung (40mL) zugegeben, die organishe Phase
abgetrennt und über Na2SO4 getroknet. Nah Filtration über eine Fritte (Por. 4) befüllt mit
basishem Celite (2 m) wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druk entfernt und der
zurükbleibende Feststo über Naht am Hohvakuum unter Erhitzen auf 60°C getroknet.
C25H24NP: 369.439 g/mol.
Ausbeute: 539.7mg (1.461mmol, 56%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 8.01 (d, JH,H=8.40Hz, 1H, H-3), 7.74 (d,
J
H,H
=8.10Hz, 1H, Harom), 7.367.28 (kb, 11H, Harom), 7.22 (d, JH,H=8.40Hz, 1H, H-4),
7.05 (ddd, J
H,H
=7.16Hz, J
H,H
=3.83Hz, J
H,H
=1.40Hz, 1H, H-7), 2.82 (t, J
H,H
=7.47Hz,
2H, H-4'), 1.45 (m, 2H, H-3'), 1.07 (m, 2H, H-2'), 0.73 (t, J
H,H
=7.38Hz, 3H, H-1') ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 162.1 (C-2), 148.9 (d, JC,P=16.0Hz, Cq),
138.4 (d, J
C,P
=10.3Hz, Cq), 138.0 (d, JC,P=9.8Hz, Cq), 136.0 (C-3), 134.4 (d, JC,P=20.6Hz,
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CH), 133.5 (C-7), 128.4 (d, J
C,P
=11.0Hz, CH), 128.3 (CH), 128.2 (CH), 126.1 (Cq), 125.7 (CH),
122.0 (CH), 38.4 (C-4'), 30.8 (C-3'), 22.2 (C-2'), 14.1 (C-1') ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= -13.0 ppm.
HRMS/EI: m/z =369.164639 ber. für C25H24NP (M); gef. 369.164906.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 370 (12%), 369 (43%, M
+
), 340 (8%), 328 (25%), 327 (100%),
262 (12%), 250 (5%), 249 (24%), 248 (39%), 247 (7%), 246 (8%), 185 (5%), 183 (6%).
IR (KBr): ν˜ = 3228 (w), 3049 (m), 3008 (m), 2952 (s), 2926 (vs), 2859 (s), 1956 (w), 1882 (w),
1815 (w), 1665 (w), 1599 (vs), 1551 (m), 1491 (s), 1433 (s), 1375 (m), 1312 (m), 1264 (m),
1213 (w), 1173 (m), 1129 (w), 1093 (m), 1069 (w), 1023 (w), 996 (w), 916 (m), 890 (w), 833 (s),
809 (m), 778 (m), 747 (vs), 694 (vs), 619 (w) m
−1
.
Vorshrift zur asymmetrishen Hydrierung von
8-(Diphenylphosphinoyl)hinolinen
Eine Lösung von Di-µ-hloro-bis(1,5-ylootadien-iridium(I))(1.25µmol), des entsprehenden
Liganden (2.75µmol, 1.1 eq, bez. auf Ir) und Iod (10 eq, bez. auf Ir) in CH2Cl2 (1mL) wird für
1 h bei ZT gerührt. Anshlieÿend wird ein 13mL-Edelstahl-Fensterautoklav mit dieser Kata-
lysatorlösung und einer Lösung eines 8-(Diphenylphosphinoyl)hinolins (250µmol) in CH2Cl2
(1mL) unter Argon beshikt und vorsihtig Wassersto (20 bar) aufgepresst. Nah der ent-
sprehenden Reaktionszeit wird der Wassersto durh Önen des Ventils vorsihtig abgelassen.
Der Umsatz wird über quantitatives
31
P{
1
H}-NMR aus der Reaktionslösung (0.4mL) und zu-
gefügtem CDCl3(0.1mL) bestimmt. Für die ee-Bestimmung erfolgt Filtration der restlihen
Reaktionslösung mit einer Pipette gefüllt mit etwas Glaswolle und Kieselgel (2 m) und Nah-
eluieren mit CH2Cl2 (5mL), wonah das Filtrat zunähst bis zur Trokne unter vermindertem
Druk eingeengt wird. Für die SFC-Analyse wird ein Teil des Rükstands (1mg) in Toluol
(1mL) gelöst und diese Lösung nohmals mit Toluol (1:5 (V/V )) verdünnt.
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ra-2-n-Butyl-8-(diphenylphosphinoyl)-1,2,3,4-tetrahydrohinolin (66a)
N
PPh2O H
2
3
45
6
7
8
3'
2'
1'
4'
4a
8a
PSfrag replaements
66a
Eine Suspension von 2-n-Butyl-8-(diphenylphosphinoyl)-hinolin (65a) (77.1mg, 200µmol)
und Pd auf Aktivkohle (20mg, 5Gew.-% Pd) in CH2Cl2 (3mL) wird mit einer Spritze in einen
Edelstahl-Fingerautoklav gebraht. Nah Aufpressen von Wassersto (30 bar) wird 16 h bei
ZT gerührt. Anshlieÿend wird der Wassersto vorsihtig durh Önen des Ventils abgelassen
und das Reaktionsgemish über eine mit basishem Celite gefüllten Pipette ltriert und mit
etwas CH2Cl2 (5mL) naheluiert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt und
der gelbe, viskose Rükstand am Hohvakuum unter Erhitzen auf 60°C über Naht getroknet.
C25H28NOP: 389.470 g/mol.
Ausbeute: 70.9mg (182µmol, 91%), gelbes Öl.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 7.687.61 (kb, 4H, Harom), 7.537.49 (kb,
2H, Harom), 7.467.40 (kb, 4H, Harom), 7.01 (d, J =7.26Hz, 1H, Harom), 6.88 (s, 1H,
NH), 6.58 (ddd, J =14.42Hz, J =7.71Hz, J =1.45Hz, 1H, Harom), 6.37 (td, J =7.48Hz,
J =2.89Hz, 1H, Harom), 3.27 (m, 1H, H-2), 2.792.68 (kb, 2H, HA-4+HB-4),
∗
1.87 (m, 1H,
HA-3), 1.49 (m, 1H, HB-3), 1.36 (m, 2H, H-4'), 1.21 (m, 4H, H-3'+H-2'), 0.82 (t, J =7.02Hz,
3H, H-1') ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 150.1 (d, JC,P=3.6Hz, C-8a),
133.0 (CH), 132.9 (d, J
C,P
=104.2Hz, Cq), 132.2 (CH), 132.1 (d, JC,P=21.4Hz, CH),
131.8 (CH), 131.7 (CH), 131.5 (d, J
C,P
=11.6Hz, CH), 128.5 (d, J
C,P
=7.9Hz, CH), 128.4 (d,
J
C,P
=8.0Hz, CH), 122.1 (d, J
C,P
=7.7Hz, C-4a), 113.9 (d, J
C,P
=14.0Hz, CH), 109.4 (d,
J
C,P
=106.3Hz, Cq), 51.2 (C-2), 36.2 (C-4'), 27.7 (C-3'), 26.9 (C-3), 26.8 (C-4'), 22.8 (C-2'),
14.1 (C-1') ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= 36.1 ppm.
∗
Der Index A kennzeihnet das diastereotope H-Atom, welhes sih in cis-Stellung zu H-2 bendet. Der
Index B kennzeihnet die trans-Stellung zu H-2.
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HRMS/ESI (+): m/z =412.180073 ber. für C25H28NNa1OP [M+Na℄
+
; gef. 412.180218.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 390 (6%), 389 (22%, M
+
), 333 (23%), 332 (100%), 254 (14%).
IR (kap., CHCl3): ν˜ = 3313 (m), 3058 (m), 2930 (vs), 2859 (s), 1966 (w), 1900 (w), 1820 (w),
1736 (w), 1679 (w), 1592 (vs), 1512 (s), 1460 (vs), 1436 (vs) 1117 (s), 1001 (w) m
−1
.
Trennbedingungen der hiralen SFC: Chiralpak IA (Daiel), 250mm, 4.6mm i.D.,
T =40°C, sCO2 : 2-Propanol= 85 : 15, Fluÿ=3mL/min, Druk 120 bar, UV-Detektor
λ=210 nm, Retentionszeiten tr = (S )-()-66a: 12.1min, (R)-(+)-66a: 13.9min.
ra-8-(Diphenylphosphinoyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydrohinolin (66b)
N
PPh2O H
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
66b
Analog der beshriebenen Synthese für Verbindung 66a wird 8-(diphenylphosphinoyl)-2-
phenyl-hinolin (65b) (81.1mg, 200µmol) zu 66b umgesetzt.
C27H24NOP: 409.459 g/mol.
Ausbeute: 76.6mg (187.1µmol, 94%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 294K, TMS): δ= 7.747.65 (kb, 4H, Harom), 7.60 (m, 1H,
Harom), 7.55 (m, 1H, Harom), 7.527.44 (kb, 4H, Harom), 7.167.13 (kb, 3H, Harom), 7.09
7.05 (kb, 2H, Harom), 6.996.95 (kb, 2H, Harom), 6.66 (ddd, J =14.5Hz, J =7.7Hz, J =1.2Hz,
1H, Harom), 6.47 (td, J =7.5Hz, J =2.9Hz, 1H, Harom), 4.56 (m, 1H, H-2), 2.82 (m, 1H,
HA-4),
∗
2.62 (dt, J =16.0Hz, J =5.4Hz, 1H, HB-4), 2.08 (m, 1H, HA-3), 1.81 (m, 1H, HB-3)
ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 294K, TMS): δ= 149.8 (Cq), 144.8 (Cq), 133.9 (d,
J
C,P
=108.4Hz, Cq), 133.3 (CH), 132.4 (d, JC,P=9.3Hz, CH), 132.1 (CH), 132.0 (CH),
131.8 (d, J
C,P
=11.0Hz, CH), 128.7 (d, J
C,P
=11.6Hz, CH), 128.5 (CH), 127.1 (CH), 122.1 (d,
∗
Der Index A kennzeihnet das diastereotope H-Atom, welhes sih in cis-Stellung zu H-2 bendet. Der
Index B kennzeihnet die trans-Stellung zu H-2.
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J
C,P
=7.6Hz, Cq), 114.7 (d, JC,P=13.6Hz, CH), 110.6 (d, JC,P=106.3Hz, Cq), 55.5 (C-2),
30.0 (C-3), 26.4 (C-4), ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 294K, H3PO4): δ= 36.0 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =432.148770 ber. für C27H24NNaOP [M+Na℄
+
; gef. 432.148884.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 411 (5%), 410 (30%), 409 (100%, M
+
), 408 (32%),
333 (14%), 332 (54%), 331 (11%), 330 (15%), 305 (6%), 254 (17%), 206 (5%), 201 (9%),
199 (5%), 192 (5%), 91 (6%), 77 (5%).
IR (KBr): ν˜ = 3294 (s), 3056 (m), 3026 (m), 2960 (m), 2914 (m), 2842 (m), 1952 (w), 1899 (w),
1814 (w), 1723 (w), 1678 (w), 1590 (vs), 1510 (vs), 1455 (vs), 1433 (vs), 1357 (w), 1326 (m),
1291 (s), 1210 (w), 1170 (vs), 1118 (vs), 1073 (m), 1008 (m), 956 (m), 816 (m), 748 (vs), 696 (vs),
626 (m) m
−1
.
Trennbedingungen der hiralen SFC: Chiralpak IA (Daiel), 250mm, 4.6mm i.D.,
T =40°C, sCO2 : 2-Propanol= 60 : 40, Fluÿ=3mL/min, Druk 120 bar, UV-Detektor
λ=220 nm, Retentionszeiten tr = (+)-66b: 3.7min, ()-66b: 5.2min.
ra-8-(Diphenylphosphinoyl)-2-(1-naphthyl)-1,2,3,4-tetrahydrohinolin (66)
N
PPh2O H
2
3
45
6
7
8
4a
8a
PSfrag replaements
66
Analog der beshriebenen Synthese für Verbindung 66a wird 8-(diphenylphosphinoyl)-2-(1-
naphthyl)-hinolin (65) (219.3mg, 481.5µmol) zu 66 umgesetzt.
C31H26NOP: 459.518 g/mol.
Ausbeute: 201.3mg (438.1µmol, 91%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 7.997.95 (m, 1H, Harom), 7.867.82 (m,
1H, Harom), 7.767.66 (kb, 5H, Harom), 7.60 (dt, JH,H=7.44Hz, JH,H=1.22Hz, 1H, Harom),
7.56 (dt, J
H,H
=7.46Hz, J
H,H
=1.30Hz, 1H, Harom), 7.547.43 (kb, 6H, Harom), 7.23 (br s,
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0.9H, NH), 7.18 (t, J
H,H
=7.62Hz, 1H, Harom), 7.11 (d, JH,H=7.14Hz, 1H, Harom), 7.07 (d,
J
H,H
=7.14Hz, 1H, Harom), 6.71 (m, 1H, Harom), 6.51 (dt, JH,H=7.52Hz, JH,H=2.78Hz,
1H, Harom), 5.40 (m, 1H, H-2), 2.87 (m, 1H, HA-4),
∗
2.63 (m, 1H, HB-4), 2.29 (m, 1H, HA-3),
1.99 (m, 1H, HB-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 149.9 (Cq), 139.8 (C-1'), 133.9 (Cq),
133.2 (CH), 133.0 (d, J
C,P
=103.4Hz, Cq), 132.9 (Cq), 132.3 (d, JC,P=9.7Hz, CH), 132.2 (Cq),
132.0 (CH), 131.9 (CH), 131.7 (d, J
C,P
=11.0Hz, CH), 130.2 (C-8a), 129.0 (CH), 128.6 (d,
J
C,P
=12.5Hz, CH), 127.9 (CH), 126.0 (CH), 125.6 (CH), 125.4 (CH), 123.6 (CH), 122.6 (CH),
121.8 (d, J
C,P
=7.5Hz, Cq), 114.6 (d, JC,P=13.5Hz, CH), 110.6 (d, JC,P=105.7Hz, Cq),
51.7 (C-2), 28.0 (C-3), 26.1 (C-4) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 298K, H3PO4): δ= 35.9 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =456.151175 ber. für C31H22NOP [M+H℄
+
; gef. 456.150816.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 461 (6%), 460 (33%), 459 (100%, M
+
), 458 (20%), 333 (17%),
332 (73%), 331 (15%), 330 (12%), 305 (10%), 255 (5%), 254 (23%), 230 (11%), 201 (9%),
199 (5%), 191 (7%), 152 (5%), 141 (6%).
IR (KBr): ν˜ = 3283 (s), 3160 (w), 3052 (m), 3009 (w), 2951 (w), 2922 (w), 2859 (w), 1823 (w),
1733 (w), 1587 (vs), 1508 (s), 1459 (s), 1432 (s), 1378 (m), 1326 (m), 1282 (s), 1165 (vs), 1115 (s),
1027 (w), 997 (w), 957 (m), 923 (w), 860 (w), 782 (s), 746 (s), 723 (m), 696 (vs), 643 (w), 602 (m)
m
−1
.
Trennbedingungen der hiralen SFC: Chiralpak IB (Daiel), 250mm, 4.6mm i.D.,
T =40°C, sCO2 : 2-Propanol= 65 : 35, Fluÿ=3mL/min, Druk 120 bar, UV-Detektor
λ=220 nm, Retentionszeiten tr = 4.6min, 5.2min.
∗
Der Index A kennzeihnet das diastereotope H-Atom, welhes sih in cis-Stellung zu H-2 bendet. Der
Index B kennzeihnet die trans-Stellung zu H-2.
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ra-8-(Diphenylphosphino)-2-(1-naphthyl)-1,2,3,4-tetrahydrohinolin (61)
N
PPh2 H
2
3
45
6
7
8
4a
8a
8'
1'
2'
PSfrag replaements
61
In einem Shlenkkolben und Rükuÿkühler wird ra-66 (5.003 g, 10.98mmol) vorgelegt, in
Toluol (120mL) gelöst und Triethylamin (2.2 eq, 2.43mL) hinzugefügt. Unter Rühren wird mit
einer Spritze vorsihtig Trihlorsilan (2.2 eq, 2.44mL) hinzugegeben und das Reaktionsgemish
unter Rükuÿ für 3 h erhitzt. Nah Abkühlen auf ZT wird über Naht weiter gerührt
und unter Kühlen mit einem Eisbad wird wäÿrige NaOH-Lsg. (37mL, 4mol/L) langsam
hinzugegeben. Es wird durh Zugabe von EtOA (50mL) verdünnt und die wäÿrige Phase im
Shlenk-Sheidetrihter abgetrennt. Die organishe Phase wird anshlieÿend mit ges. NaCl-Lsg.
(50mL) gewashen, über Na2SO4 getroknet und im Hohvakuum eingeengt. Der Rükstand
wird in CH2Cl2 (50mL) aufgenommen, die Lösung über eine Fritte (Por. 4) mit Kieselgel
(25mL) ltriert und mit weiterem CH2Cl2 (3 x 50mL) naheluiert. Das Filtrat wird unter
vermindertem Druk eingeengt und der zurükbleibende Feststo über Naht unter Erhitzen
(60°C) am Hohvakuum (10
−2
mbar) getroknet.
C31H26NP: 443.519 g/mol.
Ausbeute: 3.183 g (7.18mmol, 65%), hellgelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 294K, TMS): δ= 8.01 (d, J =8.22Hz, 1H, H-8'), 7.87 (d,
J =7.98Hz, 1H, Harom), 7.73 (d, J =8.10Hz, 1H, Harom), 7.517.34 (kb, 12H, Harom), 7.29 (t,
J =7.62Hz, 1H, Harom), 7.24 (d, J =7.02Hz, 1H, Harom), 7.07 (d, J =7.32Hz, 1H, H-5),
6.72 (m, 1H, Harom), 6.62 (t, J =7.47Hz, 1H, Harom), 5.34 (m, 1H, H-2), 5.12 (d, J =7.32Hz,
1H, NH), 2.97 (m, 1H, HA-4),
∗
2.74 (dt, J =16.11Hz, J =5.48Hz, 1H, HB-4), 2.34 (m, 1H,
HA-3), 2.08 (m, 1H, HB-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 294K, TMS): δ= 147.5 (d, JC,P=17.1Hz, Cq),
140.0 (C-1'), 135.8 (d, J
C,P
=7.0Hz, CPh,ipso), 135.5 (d, JC,P=7.3Hz, CPh,ipso), 134.1 (d,
J
C,P
=19.4Hz, CH), 133.9 (d, J
C,P
=19.3Hz, CH), 132.5 (CH), 130.5 (C-5), 130.4 (C-8'a),
∗
Der Index A kennzeihnet das diastereotope H-Atom, welhes sih in cis-Stellung zu H-2 bendet. Der
Index B kennzeihnet die trans-Stellung zu H-2.
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129.0 (d, J
C,P
=16.7Hz, CH), 128.8 (CH), 128.7 (d, J
C,P
=6.5Hz, CH), 127.7 (CH), 126.1 (CH),
125.6 (d, J
C,P
=18.7Hz, CH), 123.5 (CH), 122.8 (C-8'), 120.6 (Cq), 117.9 (d, JC,P=7.4Hz, Cq),
116.7 (CH), 52.5 (C-2), 28.9 (C-4), 26.5 (C-3) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 294K, H3PO4): δ= -20.9 ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =444.187565 ber. für C31H27NP [M+H℄
+
; gef. 444.187779.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 445 (5%), 444 (33%), 443 (100%, M
+
), 442 (14%), 316 (13%),
290 (9%), 258 (6%), 238 (13%), 222 (7%), 221 (6%), 183 (10%).
IR (KBr): ν˜ = 3329 (w), 3047 (m), 3001 (w), 2952 (m), 2927 (m), 2862 (m), 1952 (w), 1878 (w),
1815 (w), 1583 (s), 1481 (vs), 1453 (vs), 1380 (m), 1361 (w), 1326 (s), 1276 (s), 1181 (w),
1158 (m), 1118 (m), 1090 (m), 1026 (w), 997 (w), 954 (w), 916 (w), 855 (w), 832 (w), 802 (s),
779 (vs), 741 (vs), 695 (vs), 623 (w) m
−1
.
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(R)-(-)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-dioxy-hlorphosphin, (R)-BNCP (54)
Cl P
O
O
PSfrag replaements
(R)-54
CAS-Nr.: (R)-54 [155613-52-8℄, (S )-54 [137156-22-0℄, ra-54 [171878-71-0℄
Herstellung erfolgte in Anlehnung an die Literatur:
138,139
In einem Shlenkrohr wird (R)-BINOL (9.89 g, 34.56mmol) in Phosphortrihlorid (45.2mL,
518.4mmol, 15 eq) suspendiert und NMP (1Tropfen) hinzugegeben. Das Reaktionsgemish
wird unter Rühren mit einem Magnetrührer bis auf Rükuÿ erhitzt, bis eine homogene Lösung
entstanden ist. Anshlieÿend wird das übershüssige Phosphortrihlorid im Hohvakuum ent-
fernt. Zum vollständigen Entfernen von Phosphortrihlorid wird der Rükstand in Toluol
(3 x 40mL) gelöst und Reste von PCl3 mit dem Toluol azeotrop im Vakuum abdestilliert.
Analog wird (S )-54 aus (S )-BINOL erhalten.
C20H12ClO2P: 350.735 g/mol.
Ausbeute: 12.15 g (34.65mmol, 100%), weiÿer Feststo.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.597.48 (m, 3H, Harom), 7.487.42 (m, 1H,
Harom), 7.397.28 (m, 3H, Harom), 7.177.04 (m, 3H, Harom), 6.936.81 (m, 2H, Harom) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 178.9 ppm.
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4.6 Synthese der Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate
(PPh2,Ph)-Quinaphos (52)
N
PPh2
P
O
O
PSfrag replaements
52
Zu einer auf -20°C gekühlten Lösung von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) (2 g, 6.383mmol)
in THF (50mL) wird Phenyllithium (1 eq, 3.8mL, =1.68mol/L in Di-n-Butyl-ether / Cy-
lohexan) mit einer Spritze langsam zugetropft. Nah vollendeter Zugabe wird die Lösung
für 1 h bei 0°C gerührt. Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish auf -20°C gekühlt und
das Chlorphosphit (R)-54 (1 eq, 2.239 g) gelöst in THF (20mL) langsam mit einer Spritze
zugegeben. Man läÿt das Gemish auf ZT aufwärmen und für 1 h rühren. Anshlieÿend wird das
Reaktionsgemish unter vermindertem Druk bis zur Trokne eingeengt, worauf ein olivgrüner
Feststo zurükbleibt. Es wird mit Toluol (80mL) extrahiert und die Extraktphase über eine
Fritte (Por. 4) gefüllt mit etwas Aluminiumoxid (25mL) ltriert. Das hellgelbe Filtrat wird im
Hohvakuum eingeengt und der zurükbleibende, gelbe Feststo im Hohvakuum getroknet
(10
−2
mbar), wobei 4.29 g Rohprodukt erhalten werden ((Ra,Rc):(Ra,S c) = 1:1).
C47H33NO2P2: 705.718 g/mol.
Präparative Trennung der Diastereomere durh Säulenhromatographie:
Eine reproduzierbare Trennung konnte sowohl mit Kieselgel als auh mit Aluminiumoxid als
stationäre Phasen niht durhgeführt werden.
∗
∗
Die gröÿte Dierenz der Rf -Werte der beiden Diastereomeren mit ∆Rf =0.07 wurde mit THF/n-Pentan
1:3 (V/V ) gefunden, jedoh wurde stets ein hoher Anteil an Mishfraktion erhalten und das eluierte Material
neigte zu rasher Zersetzung (siehe Abshnitt 2.1.3 auf Seite 31).
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(Ra,S c):
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 132.5 (d, JP,P=191.6Hz, NP(O)2),
-19.2 (d, J
P,P
=191.6Hz, PPh2) ppm.
(Ra,Rc):
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 140.7 (d, JP,P=145.5Hz, NP(O)2),
-21.4 (d, J
P,P
=145.5Hz, PPh2) ppm.
114
4.6 Synthese der Quinaphos- und Dihydro-Quinaphos-Derivate
(PPh2,1-Nph)-Quinaphos (55)
N
PPh2
P
O
O23
4
5
6 7
8
4a 8a
PSfrag replaements
55
Synthese ausgehend von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50):
Zu einer auf -20°C gekühlten Lösung von 8-(Diphenylphosphino)hinolin (50) (2.112 g,
6.741mmol) in THF (50mL) wird 1-Naphthyllithium (1 eq, 17.5mL, =0.385mol/L in THF)
mit einer Spritze langsam zugetropft. Nah vollendeter Zugabe wird die Lösung für 1 h bei 0°C
gerührt. Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish auf -20°C gekühlt und das Chlorphosphit (R)-
54 (1 eq, 2.364 g) gelöst in THF (20mL) langsam mit einer Spritze zugegeben. Man läÿt das
Gemish auf ZT aufwärmen und für 1 h rühren. Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish bis
zur Trokne eingeengt, wobei ein kirshroter Feststo zurükbleibt. Es wird mit Toluol (80mL)
extrahiert und die Extraktphase über eine Fritte (Por. 4) gefüllt mit etwas Aluminiumoxid
(25mL) ltriert. Das hellgelbe Filtrat wird im Hohvakuum eingeengt und der zurükbleibende
Feststo im Hohvakuum getroknet (10
−2
mbar), wobei 4.808 g Rohprodukt erhalten werden
((Ra,Rc):(Ra,S c) = 1:1).
Synthese ausgehend von 8-(Diphenylphosphino)-1,2-dihydrohinolin (60):
Zu einer auf -20°C gekühlten Lösung des Phosphins 60 (930.6mg, 2.11mmol) in THF (20mL)
wird Phenyllithium (1 eq, 1.15mL, =1.84mol/L in Di-n-Butyl-ether / Cylohexan) mit einer
Spritze langsam zugetropft. Nah vollendeter Zugabe wird die Lösung für 1 h bei 0°C gerührt.
Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish auf -20°C gekühlt und das Chlorphosphit (R)-54 (1 eq,
4.22mL, =0.5mL in Toluol) langsam mit einer Spritze zugegeben. Man läÿt das Gemish auf
ZT aufwärmen und für 1 h rühren. Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish bis zur Trokne
eingeengt, wobei 1.8728 g Rohprodukt erhalten werden ((Ra,Rc):(Ra,S c) = 1:1).
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Abtrennung und Aufreinigung von (Ra,S c)-55:
Zum Rohprodukt von 55 (1.873 g) werden Toluol (11mL) und Ethanol (1mL) zugegeben und
ggf. leiht erwärmt (a. 40°C), so daÿ eine klare Lösung entsteht. Nah Abkühlen auf ZT wird
erneut Ethanol (36mL) langsam mit einer Spritze zugegeben, worauf (Ra,S c)-55 als weiÿer Fest-
sto (821.6mg, 95.2%de) ausfällt.
∗
Die Mutterlauge wird abgetrennt und der zurükbleibende
Feststo für 1 h am Hohvakuum getroknet. Um die restlihe Menge des (Ra,Rc)-Diastereomers
zu entfernen, wird der weiÿe Feststo erneut in Toluol (10mL) in der Wärme (a. 80°C) gelöst
und nah Abkühlen vorsihtig Ethanol (50mL) zugetropft, worauf (Ra,S c)-55 diastereomeren-
rein ausfällt. Die Mutterlauge wird abgetrennt und der verbleibende weiÿe Feststo am Hohva-
kuum für 1 h getroknet. Um restlihes Toluol aus dem Feststo zu entfernen,
†
wird (Ra,S c)-55
erneut aus CH2Cl2 (5mL) durh Zutropfen von n-Pentan (30mL) ausgefällt, die Mutterlauge
entfernt und der verbleibende weiÿe Feststo über Naht am Hohvakuum (10
−2
mbar) und
Erwärmen auf 60°C getroknet.
C51H35NO2P2: 755.777 g/mol.
Ausbeute: 496.2mg (656.5µmol, 62%)
(Ra,S c)-55:
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 8.18 (d, J =8.70Hz, 1H, Harom), 8.13 (d,
J =8.28Hz, 1H, Harom), 7.89 (d, J =8.82Hz, 1H, Harom), 7.86 (d, J =8.10Hz, 1H, Harom),
7.71 (d, J =8.70Hz, 1H, Harom), 7.627.53 (kb, 6H, Harom), 7.467.28 (kb, 14H, Harom),
7.24 (m, 1H, Harom), 7.14 (dd, J =1.38Hz, J =7.32Hz, 1H, Harom), 7.12 (d, J =7.50Hz, 1H,
Harom), 7.06 (t, J =7.71Hz, 2H, Harom), 6.56 (d, J =9.60Hz, 1H, H-4), 6.41 (m, 1H, Harom),
6.35 (d, J =8.88Hz, 1H, Harom), 5.97 (dd, J =5.79Hz, J =9.45Hz, 1H, H-3), 5.88 (m, 1H,
H-2) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 150.7 (Cq), 149.5 (Cq), 143.9 (dd,
J
C,P
=22.3Hz, J
C,P
=22.3Hz, Cq), 140.6 (dd, JC,P=18.1Hz, JC,P=18.1Hz, Cq), 138.6 (Cq),
137.7 (CH), 137.3 (d, J
C,P
=5.2Hz, Cq), 133.5 (CH), 133.5 (CH), 133.4 (CH), 133.2 (Cq),
132.7 (Cq), 131.6 (Cq), 131.0 (Cq), 130.5 (d, JC,P=15.5Hz, CH), 129.6 (CH), 128.5 (CH),
128.5 (CH), 128.4 (CH), 128.4 (Cq), 128.3 (CH), 128.3 (CH), 128.2 (CH), 127.7 (CH),
127.4 (CH), 127.0 (CH), 126.6 (CH), 126.3 (CH), 125.7 (CH), 125.5 (CH), 125.1 (CH),
125.1 (CH), 125.0 (CH), 124.0 (d, J
C,P
=10.4Hz, CH), 123.9 (Cq), 123.4 (d, JC,P=8.8Hz,
∗
Die Fällung kann unter Umständen auh verzögert stattnden; es empehlt sih hierbei über Naht rühren
zu lassen.
†
Toluol verblieb in allen Fraktionen selbst unter Hohvakuum (10
−2
mbar) und Erwärmen auf 60°C über
16 h mit a. 10Gew.-%.
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CH), 122.3 (d, J
C,P
=10.3Hz, CH), 122.1 (Cq), 51.1 (C-2) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 295K, H3PO4): δ= 137.9 (d, JP,P=205.6Hz, NP(O)2),
-18.8 (d, J
P,P
=205.6Hz, PPh2) ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =778.203530 ber. für C51H35NNaO2P2 [M+Na℄
+
; gef. 778.204537.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 755 (69%), 754 (14%), 680 (12%), 679 (50%), 678 (100%),
629 (20%), 628 (43%), 471 (17%), 470 (44%), 440 (11%), 363 (21%), 362 (17%), 316 (19%),
315 (67%), 313 (16%), 299 (10%), 269 (11%), 268 (50%), 254 (12%), 252 (21%), 236 (19%),
183 (14%).
IR (KBr): ν˜ = 3053 (s), 3012 (m), 2924 (m), 2853 (m), 2360 (m), 2341 (m), 1619 (m), 1589 (s),
1506 (s), 1479 (m), 1463 (s), 1434 (vs), 1404 (m), 1383 (m), 1361 (m), 1327 (s), 1265 (m),
1225 (vs), 1202 (vs), 1155 (m), 1145 (m), 1094 (m), 1066 (vs), 1027 (m), 1017 (w), 990 (m),
947 (vs), 881 (s), 867 (m), 851 (w), 825 (vs), 802 (vs), 778 (s), 766 (s), 743 (vs), 696 (w), 680 (s)
m
−1
.
Spez. Drehwert: [α℄20D = -694.4° ( 0.5, CHCl3).
Präparative Trennung der Diastereomere durh Säulenhromatographie:
Eine reproduzierbare Trennung konnte sowohl mit Kieselgel als auh mit Aluminiumoxid als
stationäre Phasen niht durhgeführt werden.
∗
In einem Fall einer säulenhromatographishen
Auftrennung gelang die Isolierung von (Ra,Rc)-55:
Das Rohprodukt von 55 (500mg) wird mittels Säulenhromatographie an Aluminiumoxid
(h=12 m, ∅=22mm) mit THF/n-Pentan (1:5) aufgereinigt.
C51H35NO2P2: 755.777 g/mol.
Ausbeute: 40mg (53µmol, 16%)
(Ra,Rc)-55:
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 7.93 (d, J =8.85Hz, 1H, Harom), 7.89 (d,
J =8.24Hz, 1H, Harom), 7.82 (d, J =8.24Hz, 1H, Harom), 7.70 (d, J =8.24Hz, 1H, Harom),
7.627.11 (m, 21H, Harom), 7.07 (s, 1H, Harom), 7.06 (s, 1H, Harom), 7.036.96 (m, 1H, Harom),
6.78 (d, J =8.85Hz, 1H, H-8'), 6.716.63 (m, 1H, H-7'), 6.37 (d, J =8.85Hz, 1H, Harom),
6.35 (d, J =9.46Hz, 1H, H-4), 6.26 (d, J =8.82Hz, 1H, Harom), 6.226.15 (m, 1H, H-3),
∗
Als Eluent eignete sih am besten das Gemish THF/n-Pentan 1:3 (V/V ) mit einer Dierenz der Rf -Werte
der beiden Diastereomeren von ∆Rf =0.14, jedoh wurde stets ein hoher Anteil an Mishfraktion erhalten und
das eluierte Material neigte zu rasher Zersetzung (siehe Abshnitt 2.1.3 auf Seite 31).
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6.156.11 (m, 1H, H-2) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 296K, TMS): δ= 149.1 (Cq), 148.9 (d, JC,P=8.3Hz, Cq),
145.6 (dd, J
C,P
=24.9Hz, J
C,P
=22.1Hz, C-10), 139.7 (dd, J
C,P
=18.3Hz, J
C,P
=13.8Hz,
CH), 139.4 (CH), 137.5 (d, J
C,P
=7.3Hz, Cq), 137.4 (CH), 133.9 (CH), 133.7 (CH), 133.6 (Cq),
133.4 (CH), 133.3 (CH), 132.9 (Cq), 132.1 (Cq), 131.5 (Cq), 130.7 (Cq), 130.3 (CH), 129.3 (C-
3), 129.1 (Cq), 129.0128.0 (CH), 127.9 (Cq), 127.6 (Cq), 127.5 (CH), 127.1 (CH), 126.6 (CH),
126.1 (CH), 125.8 (CH), 125.7 (CH), 125.4 (CH), 125.3 (CH), 124.9 (CH), 124.2 (CH), 124.1 (Cq),
123.9 (C-4), 123.4 (CH), 122.4 (C-8'), 122.3 (CH), 121.7 (Cq), 121.3 (CH), 51.1 (C-2) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 296K, H3PO4): δ= 140.7 (d, JP,P=154.8Hz, NP(O)2),
-20.9 (d, J
P,P
=154.8Hz, PPh2) ppm.
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(Xyl2P,1-Nph)-Quinaphos (58)
N
P
P
O
O
2
23
4
5
6 7
8
3A
4a 8a
1' 2'
8'
4A 5A
PSfrag replaements
58
In einem ausgeheizten Shlenkkolben wird 8-(Bis-(3,5-dimethylphenyl)phosphino)hinolin (57)
(578.5mg, 1.57mmol) vorgelegt und in THF (30mL) gelöst. Die Lösung wird auf -20°C abge-
kühlt und 1-Naphthyllithium (56) (1 eq, 5.46mL, =0.287mol/L in THF) langsam mit einer
Spritze zugegeben. Es wird für 1 h bei 0°C gerührt. Die Lösung wird erneut auf -20°C abgekühlt
und eine Lösung von (S )-54 (1 eq, 549.2mg) in THF (10mL) langsam zugetropft. Nah Rüh-
ren über Naht werden die ühtigen Bestandteile im Hohvakuum entfernt und der Rükstand
mit Toluol (20mL) extrahiert. Die Extraktphase wird über eine Fritte (Por. 4) mit Aluminium-
oxid (a. 1.5 m) ltriert und das Filtrat im Hohvakuum eingeengt, wobei 1.119 g Rohprodukt
erhalten werden ((Sa,S c):(Sa,Rc) = 1:1).
Abtrennung und Aufreinigung von (Sa,Rc)-58:
Das Rohprodukt von 58 (1.119 g) wird in Toluol (15mL) gelöst und anshlieÿend Ethanol
(20mL) langsam mit einer Spritze zugetropft, worauf (Sa,Rc)-58 diastereomerenrein als weiÿer
Feststo ausfällt.
∗
Die Mutterlauge wird abgetrennt und der verbleibende weiÿe Feststo am
Hohvakuum für 1 h getroknet. Um restlihes Toluol aus dem Feststo zu entfernen, wird
(Sa,Rc)-58 erneut aus CH2Cl2 (5mL) durh Zutropfen von n-Pentan (40mL) ausgefällt,
die Mutterlauge entfernt und der verbleibende weiÿe Feststo über Naht am Hohvakuum
(10
−2
mbar) und Erwärmen auf 60°C getroknet.
∗
Um diastereomerenreines (Sa,Rc)-58 zu erhalten, ist hier im Gegensatz zu (Ra,S c)-55 und (Ra,S c)-67 eine
Fällung aus Toluol/Ethanol bereits ausreihend.
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C55H43NO2P2: 811.883 g/mol.
Ausbeute: 347.0mg (427.4µmol, 55%),
(Sa,Rc)-(58):
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 8.17 (d, J =8.64Hz, 1H, H-4
A
), 8.11 (d,
J =8.28Hz, 1H, H-5A), 7.87 (d, J =8.88Hz, 1H, Harom), 7.85 (d, J =8.22Hz, 1H, Harom),
7.70 (d, J =8.70Hz, 1H, H-3A), 7.607.51 (kb, 4H, Harom), 7.427.29 (kb, 6H, Harom), 7.22 (m,
1H, Harom), 7.177.07 (kb, 4H, Harom), 7.05 (m, 1H, Harom), 7.00 (t, J =7.77Hz, 1H, Harom),
6.93 (s, 1H, Harom), 6.91 (s, 1H, Harom), 6.90 (s, 2H, Harom), 6.54 (d, J =9.50Hz, 1H, H-4),
6.38 (m, 1H, Harom), 6.33 (d, J =8.53Hz, 1H, H-8'), 5.96 (dd, J =5.76Hz, J =9.50Hz, 1H,
H-3), 5.85 (m, 1H, H-2), 2.27 (s, 6H, CH3), 2.26 (s, 6H, CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 150.9 (Cq), 149.7 (Cq), 140.6 (Cq),
140.5 (Cq), 138.7 (Cq), 137.9 (CH), 137.8 (d, JC,P=6.5Hz, Cq), 137.6 (d, JC,P=6.7Hz, Cq),
136.9 (Cq), 133.6 (Cq), 133.3 (Cq), 132.8 (Cq), 131.7 (Cq), 131.5 (CH), 131.4 (CH), 131.2 (CH),
131.1 (CH), 131.0 (Cq), 130.5 (C-3), 130.2 (CH), 130.1 (CH), 129.6 (C-4
A
), 128.5 (CH),
128.4 (Cq), 128.3 (CH), 128.3 (C-5
A
), 127.7 (CH), 127.5 (CH), 127.1 (CH), 126.6 (CH),
126.3 (CH), 125.7 (CH), 125.5 (CH), 125.1 (CH), 125.0 (d, J
C,P
=5.2Hz, CH), 124.2 (C-4),
123.9 (Cq), 123.9 (CH), 123.5 (CH), 123.4 (C-3
A
), 122.5 (C-8'), 122.4 (CH), 122.1 (Cq), 51.1 (C-
2), 21.7 (CH3), 21.6 (CH3) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 298K, H3PO4): δ= 137.7 (d, JP,P=204.9Hz, NP(O)2),
-18.9 (d, J
P,P
=204.9Hz, PXyl2) ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =812.284182 ber. für C55H44NO2P2 [M+H℄
+
; gef. 812.284121.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 813 (18%), 812 (55%), 811 (100%), 810 (26%), 707 (45%),
706 (88%), 685 (38%), 684 (76%), 527 (39%), 526 (98%), 496 (22%), 495 (12%), 406 (22%),
391 (33%), 390 (33%), 316 (23%), 315 (76%), 284 (15%), 269 (16%), 268 (70%), 264 (38%),
254 (15%), 252 (27%).
IR (KBr): ν˜ = 3052 (m), 2923 (m), 2854 (w), 2360 (m), 2342 (w), 1619 (w), 1589 (m), 1508 (m),
1479 (w), 1463 (m), 1433 (s), 1404 (m), 1368 (w), 1327 (m), 1265 (m), 1226 (w), 1202 (s),
1155 (m), 1145 (w), 1094 (m), 1065 (s), 1027 (w), 1017 (w), 990 (m), 947 (w), 881 (m), 867 (m),
851 (w), 825 (w), 802 (w), 791 (s), 778 (w), 765 (s), 748 (w), 696 (s), 680 (m) m
−1
.
Spez. Drehwert: [α℄20D = +576.4° ( 0.5, CHCl3).
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(Sa,S c)-(58):
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 141.5 (d, JP,P=158.2Hz, NP(O)2),
-20.3 (d, J
P,P
=158.2Hz, PXyl2) ppm.
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(Ph2P,1-Nph)-3,4-dihydro-Quinaphos (67)
N
PPh2
P
O
O23
4
5
6 7
8
3A
HB
HA
HA
HB 4a 8a
1' 2'
8'
4A 5A
8'a
PSfrag replaements
67
Zu einer auf -20°C gekühlten Lösung des Phosphins 61 (1.729 g, 3.898mmol) in THF (40mL)
wird Phenyllithium (1 eq, 2.12mL, =1.84mol/L in Di-n-Butyl-ether / Cylohexan) mit einer
Spritze langsam zugetropft. Nah vollendeter Zugabe wird die Lösung für 1 h bei 0°C gerührt.
Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish auf -20°C gekühlt und das Chlorphosphit (R)-54 (1 eq,
7.8mL, =0.5mL in Toluol) langsam mit einer Spritze zugegeben. Man läÿt das Gemish auf
ZT aufwärmen und für 1 h rühren. Anshlieÿend wird das Reaktionsgemish unter vermindertem
Druk bis zur Trokne eingeengt, wobei 4.256 g Rohprodukt erhalten werden ((Ra,Rc):(Ra,S c)
= 1:1).
Abtrennung und Aufreinigung von (Ra,S c)-67:
Zu einer Suspension des Rohprodukts von 67 (3.915 g) und Toluol (40mL) wird Ethanol
(2mL) zugegeben und leiht erwärmt (a. 40°C), so daÿ eine klare Lösung entsteht. Nah
Abkühlen auf ZT wird erneut Ethanol (48mL) langsam mit einer Spritze zugegeben, worauf
(Ra,S c)-67 als weiÿer Feststo (93.3% de) ausfällt.
∗
Die Mutterlage wird abgetrennt und der
zurükbleibende Feststo für 1 h am Hohvakuum getroknet. Um die restlihe Menge des
(Ra,Rc)-Diastereomers zu entfernen, wird der weiÿe Feststo erneut in Toluol (32mL) in der
Wärme (a. 80°C) gelöst und nah Abkühlen vorsihtig Ethanol (50mL) zugetropft, worauf
(Ra,S c)-67 diastereomerenrein ausfällt. Die Mutterlauge wird abgetrennt und der verbleibende
weiÿe Feststo am Hohvakuum für 1 h getroknet. Um restlihes Toluol aus dem Feststo
zu entfernen,
†
wird (Ra,S c)-67 erneut aus CH2Cl2 (50mL) durh Zutropfen von n-Pentan
∗
Die Fällung kann unter Umständen auh verzögert stattnden; es empehlt sih hierbei über Naht rühren
zu lassen.
†
Toluol verblieb in allen Fraktionen selbst unter Hohvakuum (10
−2
mbar) und Erwärmen auf 60°C über
16 h mit a. 10Gew.-%.
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(70mL) ausgefällt, die Mutterlauge entfernt und der verbleibende weiÿe Feststo über Naht
am Hohvakuum (10
−2
mbar) und Erwärmen auf 60°C getroknet.
C51H37NO2P2: 757.230 g/mol.
Ausbeute: 774.5mg (1.022mmol, 57%)
(Ra,S c)-(67):
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 8.25 (d, J =8.76Hz, 1H, H-4
A
), 8.16 (d,
J =8.16Hz, 1H, H-5A), 7.84 (d, J =8.76Hz, 2H), 7.80 (d, J =8.70Hz, 1H, H-3A), 7.60
7.52 (kb, 4H, Harom), 7.517.35 (kb, 9H, Harom), 7.357.25 (kb, 8H, Harom), 7.22 (m, 1H,
Harom), 7.13 (m, 1H, Harom), 7.066.99 (kb, 2H, Harom), 6.16 (d, J =8.48Hz, 1H, H-8'),
6.11 (m, 1H, Harom), 5.66 (m, 1H, H-2), 3.14 (m, 1H, HB-4), 2.77 (m, 1H, HA-4), 2.64 (m, 1H,
HB-3), 1.60 (m, 1H, HA-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (150MHz, CDCl3, 295K, TMS): δ= 151.5 (Cq), 149.6 (Cq), 147.1 (Cq),
146.9 (Cq), 146.8 (Cq), 142.6 (C-1'), 140.6 (Cq), 140.5 (Cq), 140.4 (Cq), 138.2 (d, JC,P=6.9Hz,
Cq), 136.5 (CH), 136.1 (Cq), 133.6 (CH), 133.5 (CH), 133.5 (CH), 133.4 (CH), 133.3 (Cq),
132.6 (Cq), 131.5 (Cq), 130.7 (Cq), 130.4 (CH), 130.0 (C-4
A
), 129.7 (Cq), 129.3 (Cq), 129.1 (CH),
128.5 (d, J
C,P
=5.2Hz, CH), 128.4 (CH), 128.3 (CH), 128.3 (CH), 128.2 (C-5
A
), 128.1 (CH),
127.7 (CH), 127.0 (CH), 126.5 (CH), 126.4 (CH), 126.1 (CH), 125.4 (CH), 125.2 (CH),
124.9 (CH), 124.8 (d, J
C,P
=5.2Hz, CH), 124.1 (CH), 123.8 (d, J
C,P
=4.1Hz, Cq), 123.5 (CH),
122.4 (C-3
A
), 122.3 (CH), 122.2 (Cq), 122.1 (C-8'), 52.0 (C-2), 34.7 (C-3), 27.9 (C-4) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 295K, H3PO4): δ= 138.2 (d, JP,P=184.9Hz, NP(O)2),
-19.9 (d, J
P,P
=184.9Hz, PPh2) ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =780.219180 ber. für C51H37NNaO2P2 [M+Na℄
+
; gef. 780.218943.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 759 (5%), 758 (16%), 757 (29%, M
+
), 682 (12%), 681 (50%),
680 (100%), 617 (8%), 603 (6%), 527 (12%), 526 (32%), 472 (7%), 458 (5%), 379 (11%),
365 (14%), 335 (17%), 334 (5%), 318 (5%), 315 (5%), 302 (7%), 301 (9%), 268 (7%),
252 (15%), 242 (6%), 240 (6%).
IR (KBr): ν˜ = 3055 (m), 3004 (w), 2932 (m), 2863 (w), 1619 (m), 1588 (s), 1507 (m), 1462 (m),
1433 (s), 1327 (m), 1227 (vs), 1195 (s), 1150 (m), 1091 (m), 1068 (s), 1028 (w), 994 (m), 947 (vs),
904 (w), 877 (m), 823 (vs), 779 (vs), 745 (vs), 697 (s), 627 (s) m
−1
.
Spez. Drehwert: [α℄20D = -256.2° ( 0.5, CHCl3).
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Röntgenstrukturanalyse: siehe Anhang A.1.1 auf Seite 154
(Ra,Rc)-(67):
31
P{
1
H}-NMR (121MHz, CDCl3, 300K, H3PO4): δ= 141.1 (d, JP,P=151.5Hz, NP(O)2),
-18.7 (d, J
P,P
=151.5Hz, PPh2) ppm.
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4.7 Synthese der Metallkomplexe
Di-µ-hloro-bis(1,5-ylootadien)rhodium(I) (89)
Rh Rh
Cl
Cl
PSfrag replaements
89
CAS-Nr.: [12092-47-6℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
140
C16H24Cl2Rh2: 493.084 g/mol.
Ausbeute: 254.9mg (517µmol, 71%), gelber Feststo.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 4.294.14 (m, 4H, CH), 2.602.39 (m, 4H,
CH2), 1.851.65 (m, 4H, CH2) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 78.9, 78.7, 31.0 ppm.
2,4-Aetylaetonato-(1,5-ylootadien)rhodium(I) (82)
Rh
O
O
2
3
4
1
5
PSfrag replaements
82
CAS-Nr.: [12245-39-5℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
140
C13H19O2Rh: 310.194 g/mol.
Ausbeute: 542mg (1.748µmol, 87%), gelber Feststo.
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 294K, TMS): δ= 5.31 (s, 1H, H-3), 4.06 (br s, 4H, CHcod),
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2.45 (m, 4H, CH2), 1.92 (s, 6H, CH3), 1.81 (m, 4H, CH2) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 186.8, 99.9, 76.7, 76.5, 30.4, 27.5 ppm.
[Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80)
BF4
N
Ph2P
PO
O
Rh
PSfrag replaements
80
Zu einer Lösung von (Aetylaetonato)-(1,5-ylootadien)-rhodium(I)(82) (75.9mg,
244.8µmol) in abs. THF (10mL) wird HBF4·Et2O (1.2 eq, 40µL) zugetropft. Nah Rühren
für 10min wird eine Lösung von (Ra,S c)-(1-Nph)-Quinaphos (55) (1 eq, 185.0mg) in THF
(5mL) langsam mit einer Spritze zugegeben, worauf eine orangefarbene Lösung entsteht.
Es wird für weitere 30min gerührt und anshlieÿend das Reaktionsgemish etwas eingeengt
(a. 7mL). Durh Zutropfen von n-Pentan (25mL) fällt das Produkt als gelber Feststo
aus, enthält aber noh THF.
∗
Um das restlihe THF zu entfernen, wird das Produkt durh
eine weitere Fällung aus CH2Cl2 (8mL) mit Et2O (25mL) gereinigt. Die Mutterlauge wird
abgetrennt und der zurükbleibende gelbe Feststo über Naht am Hohvakuum (10
−2
mbar)
unter Erhitzen auf 50°C getroknet.
C59H47BF4NO2P2Rh: 1053.668 g/mol.
Ausbeute: 151.7mg (143.9µmol, 59%).
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 8.35 (d, J =8.9Hz, 1H, Harom), 8.22 (d,
∗
Das eingeshlossene THF konnte durh Hohvakuum und Erhitzen auf 60°C über Naht niht entfernt
werden.
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J =8.8Hz, 1H, Harom), 8.10 (d, J =8.1Hz, 1H, Harom), 8.06 (d, J =8.2Hz, 1H, Harom),
7.81 (d, J =8.9Hz, 1H, Harom), 7.70 (d, J =7.2Hz, 1H, Harom), 7.69 (d, J =7.8Hz, 1H,
Harom), 7.63 (d, J =8.8Hz, 1H, Harom), 7.60 (m, 1H, Harom), 7.547.48 (kb, 5H, Harom), 7.43
7.26 (kb, 10H, Harom), 7.267.20 (kb, 3H, Harom), 7.06 (m, 1H, Harom), 6.67 (t, J =7.8Hz,
1H, Harom), 6.63 (d, J =9.4Hz, 1H, H-4), 6.356.30 (kb, 2H, Harom), 6.20 (d, J =8.7Hz, 1H,
Harom), 5.91 (t, J =6.8Hz, 1H, CHcod), 5.81 (t, J =7.0Hz, 1H, CHcod), 5.77 (t, J =7.1Hz, 1H,
H-2), 5.61 (dd, J =9.4Hz, J =6.1Hz, 1H, H-3), 4.21 (m, 1H, CHcod), 3.68 (m, 1H, CHcod),
2.85 (m, 1H, CH2), 2.692.48 (kb, 3H, CH2), 2.01 (m, 1H, CH2), 1.951.82 (kb, 2H, CH2),
1.351.18 (m, 1H, CH2) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 298K, H3PO4): δ= 138.3 (dd, JP,P=61.3Hz,
J
P,Rh
=258.4Hz, NP(O)2), 24.8 (dd, JP,P=61.3Hz, JP,Rh=135.9Hz, PPh2) ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =966.212458 ber. für C59H47NO2P2Rh [M-BF4℄
+
; gef. 966.211939.
IR (KBr): ν˜ = 3058 (m), 2924 (m), 2883 (m), 2854 (w), 1620 (w), 1588 (m), 1506 (s), 1481 (m),
1463 (s), 1436 (vs), 1426 (vs), 1409 (m), 1344 (w), 1321 (s), 1270 (m), 1220 (vs), 1200 (vs),
1155 (m), 1054 (vs), 997 (s), 979 (s), 949 (w), 898 (vs), 868 (m), 852 (m), 835 (vs), 810 (vs),
775 (s), 751 (vs), 732 (vs), 712 (vs), 696 (vs) m
−1
.
Röntgenstrukturanalyse: siehe Anhang A.1.2 auf Seite 160
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[Rh(od){(Ra,S c)-67}℄[BF4℄ (83)
BF4
N
Ph2P
PO
O
Rh
PSfrag replaements
83
Zu einer Lösung von (Aetylaetonato)-(1,5-ylootadien)-rhodium(I)(82) (31.0mg, 100µmol)
in abs. THF (5mL) wird HBF4·Et2O (1.2 eq, 16µL) zugetropft. Nah Rühren für 5min wird
eine Lösung von (Ra,S c)-(1-Nph)-3,4-dihydro-Quinaphos (67) (1 eq, 75.8mg) in THF (5mL)
langsam mit einer Spritze zugegeben, worauf eine orangefarbene Lösung entsteht. Es wird
für weitere 30min gerührt und anshlieÿend das Produkt 83 durh Zutropfen von n-Pentan
(30mL) als gelber Feststo ausgefällt, enthält aber noh THF.
∗
Um das restlihe THF zu
entfernen, wird das Produkt durh eine weitere Fällung aus CH2Cl2 (3mL) mit Et2O (30mL)
gereinigt. Die Mutterlauge wird abgetrennt und der zurükbleibende gelbe Feststo über Naht
am Hohvakuum (10
−2
mbar) unter Erhitzen auf 50°C getroknet.
C59H49BF4NO2P2Rh: 1055.683 g/mol.
Ausbeute: 69.1mg (65µmol, 65%).
1
H-NMR (600MHz, CDCl3, 298K, TMS): δ= 8.24 (d, J =8.8Hz, 1H, Harom), 8.21 (d,
J =9.0Hz, 1H, Harom), 8.15 (d, J =8.2Hz, 1H, Harom), 7.98 (d, J =8.0Hz, 1H, Harom),
7.83 (m, 2H, Harom), 7.69 (m, 2H, Harom), 7.667.61 (kb, 2H, Harom), 7.617.56 (kb, 2H,
Harom), 7.537.49 (kb, 4H, Harom), 7.477.28 (kb, 8H, Harom), 7.28-7.23 (m, 1H, Harom),
7.21-7.15 (kb, 2H, Harom), 7.11 (d, J =8.5Hz, 1H, Harom), 7.02 (t, J =7.5Hz, 1H, Harom),
6.62 (t, J =7.6Hz, 1H, Harom), 6.13 (m, 2H), 5.92 (m, 2H), 5.725.61 (kb, 2H), 4.16 (m, 1H),
3.59 (m, 1H), 2.76 (m, 1H), 2.562.44 (kb, 4H), 2.38 (m, 1H), 1.99 (m, 1H), 1.891.77 (kb,
∗
Das eingeshlossene THF konnte durh Hohvakuum und Erhitzen auf 60°C über Naht niht entfernt
werden.
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2H), 1.61 (m, 1H), 0.99 (m, 1H) ppm.
31
P{
1
H}-NMR (243MHz, CDCl3, 298K, H3PO4): δ= 136.9 (dd, JP,P=62.4Hz,
J
P,Rh
=252.6Hz, NP(O)2), 22.7 (dd, JP,P=62.4Hz, JP,Rh=133.4Hz, PPh2) ppm.
HRMS/ESI (+): m/z =968.228808 ber. für C59H49NO2P2Rh [M-BF4℄
+
; gef. 968.230606.
IR (KBr): ν˜ = 3060 (m), 2934 (m), 2871 (w), 2841 (w), 2707 (w), 2662 (w), 2556 (w), 2422 (w),
2095 (w), 2055 (w), 1813 (w), 1748 (w), 1624 (m), 1590 (m), 1508 (m), 1430 (m), 1384 (s),
1322 (m), 1263 (w), 1220 (s), 1150 (w), 1066 (vs), 985 (m), 951 (s), 886 (w), 823 (m), 750 (m),
697 (m) m
−1
.
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4.8 Asymmetrishe Katalyse
4.8.1 Vorshrift zur asymmetrishen Hydroformylierung von Styrol (30)
VORSICHT BEIM UMGANG MIT SYNTHESEGAS!
Diarbonylaetylaetonato-rhodium(I) [Rh(CO)2(aa)℄ (2µmol, 1mL einer Stammlösung mit
c=2µmol/mL in Toluol) und der entsprehende Ligand (8µmol, 4 eq, 1mL einer Stammlö-
sung mit c=8µmol/mL in Toluol) werden in einem ausgeheizten Edelstahl-Fensterautoklav
mit Magnetrührstäbhen für 1 h gerührt. Anshlieÿend wird das Substrat (6mmol) im Shutz-
gasgegenstrom in den Autoklav gebraht. Es wird Synthesegas (40 bar) aufgepresst und der
Autoklav unter Rühren mit einem Magnetheizplatte aufgeheizt. Nah entsprehender Reakti-
onszeit wird der Autoklav mit Eiswasser abgekühlt und das übershüssige Synthesegas vorsih-
tig (!) abgelassen. Die Reaktionslösung wird mit einer Pipette gefüllt mit etwas Glaswolle und
Kieselgel (2 m) ltriert. Das Filtrat wird mit Toluol 1:3 (V/V ) verdünnt und anshlieÿend für
die GC-Analyse verwendet.
4.8.2 Analytishe Daten der Hydroformylierungsprodukte und Trennbedingungen
Styrol (30)
PSfrag replaements
30
CAS-Nr.: [100-42-5℄
C8H8: 104.149 g/mol.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 105 (10%), 104 (M
+
, 100%), 103 (60%), 102 (15%), 78 (45%),
77 (25%), 76 (10%), 74 (7%), 63 (8%), 51 (18%), 50 (8%).
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2-Phenylpropanal (41)
CHO
PSfrag replaements
41
CAS-Nr.: (R)-()-41 [38235-74-4℄, (S )-(+)-41 [33530-47-1℄, ra-41 [93-53-8℄
C9H10O: 134.175 g/mol.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 135 (5%), 134 (48%, M
+
), 133 (10%), 105 (30%), 103 (15%),
92 (85%), 91 (100%), 79 (15%), 78 (60%), 77 (33%), 65 (25%), 63 (10%), 51 (25%), 50 (13%),
39 (20%), 27 (10%).
3-Phenylpropanal (42)
CHO
PSfrag replaements
42
CAS-Nr.: [104-53-0℄
C9H10O: 134.175 g/mol.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 134 (8%, M
+
), 106 (8%), 105 (100%), 103 (7%), 92 (7%),
79 (15%), 77 (15%).
GC-Bedingungen der asymmetrishen Hydroformylierung von Styrol
Trennbedingungen der ahiralen GC (Umsatz): Pona HP-FS (Agilent), 50m, 0.2mm
i.D., Temperaturprogramm: 50°C für 4min, 50°C-250°C bei 15°C/min; 1.5 bar N2, Detektor-
temperatur 300°C (FID), Retentionszeiten tr = 30: 13.5min, 41: 17.1min, 42: 17.8min.
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Trennbedingungen der hiralen GC (ee): Ivadex 7 (IVA Analysentehnik), 250m,
0.25mm i.D., Temperaturprogramm: 70°C für 2min, 70°C-120°C bei 2°C/min, 120°C für 2min,
120°C-180°C bei 15°C/min; 1.0 bar H2, Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeiten
tr = 30: 5.1min, (R)-41: 18.9min, (S )-41: 19.6min, 42: 22.1min.
4.8.3 Vorshrift zur asymmetrishen Hydrierung von funktionalisierten Olenen
In einem 10mL-Edelstahl-Fingerautoklav mit Glaseinsatz und Magnetrührstäbhen wird das
Substrat (Sub./Rh=1000 : 1mmol Substrat, Sub./Rh=100 : 0.1mmol Substrat) unter Ar vor-
gelegt, 1µmol des Rh-Komplexes 80 oder 83 (Stammlösung in CH2Cl2 oder MeOH mit
=1µmol/mL) mit einer Spritze in den Autoklav eingebraht und mit dem jeweiligen Lösungs-
mittel auf 2mL aufgefüllt. Nah kurzem Rühren (a. 10min) unter Ar wird Wassersto (30 bar)
aufgepreÿt. Die Zeitnahme beginnt mit Einshalten des Magnetrührers. Nah der Reaktionszeit
wird durh Önen des Ventils der Wasserstodruk vorsihtig abgelassen. Für die Umsatzbe-
stimmung über
1
H-NMR wird 1mL der Reaktionslösung entnommen und unter vermindertem
Druk eingeengt. Die ee-Bestimmung erfolgt durh Filtration der restlihen Reaktionslösung
mit einer Pipette gefüllt mit etwas Glaswolle und Kieselgel (2 m), wonah das Filtrat direkt
für die Analyse verwendet wird.
4.8.4 Synthese und Charakterisierung der Hydriersubstrate
Itaonsäure-dimethylester (1)
O
O
O
O 1
2
3
4
PSfrag replaements
1
CAS-Nr.: [617-52-7℄
C7H10O4: 158.152 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 6.336.23 (m, 1H, C=CHAHB), 5.735.64 (m,
1H, C=CHAHB), 3.74 (s, 3H, CH3), 3.67 (s, 3H, CH3), 3.353.30 (m, 2H, H-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 171.2 (Cq), 166.7 (Cq), 133.7 (C-2),
128.7 (C=CH2), 52.2 (CH3), 52.1 (CH3), 37.6 (C-3) ppm.
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2-Aetamidoarylsäuremethylester (3)
O
O
N
H
O
1
2
3
PSfrag replaements
3
CAS-Nr.: [35356-70-8℄
C6H9NO3: 143.141 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.73 (br s, 0.89H, NH), 6.58 (s, 1H, CH2),
5.87 (d, J
H,H
=1.49Hz, 1H, CH2), 3.83 (s, 3H, CO2CH3), 2.12 (s, 3H, COCH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 168.9, 164.7, 130.9, 108.8, 53.1, 24.8
ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 219 (18%), 178 (11%), 177 (100%), 118 (23%), 117 (67%),
116 (5%), 91 (12%), 90 (14%), 89 (11%), 43 (25%).
α-(Z )-Aetamidozimtsäure (43)
HN
O
O
OH1
2
3
PSfrag replaements
43
CAS-Nr.: [5469-45-4℄
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C11H11NO3: 205.215 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 12.67 (s, 1H, OH), 9.48 (s, 1H, NH),
7.657.56 (m, 2H, Harom), 7.467.31 (m, 3H, Harom), 7.22 (s, 1H, H-3), 1.98 (s, 3H, CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 169.2, 166.4, 133.8, 131.1, 129.1,
128.6, 127.4, 22.6, ppm.
α-(Z )-Aetamidozimtsäuremethylester (4)118
HN
O
O
O1
2
3
PSfrag replaements
4
CAS-Nr.: [60676-51-9℄
Zu auf 0°C gekühltem wasserfreien Methanol (360mL) wird unter Rühren Thionylhlorid
(15.9mL, 219.90mmol, 4.5 eq) langsam zugetropft und für weitere 30min bei 0°C gerührt.
Anshlieÿend wird α-(Z )-Aetamidozimtsäure (43) (10.00 g, 48.73mmol) in 4Portionen zuge-
geben, worauf sih das Reaktionsgemish orange färbt. Es wird für weitere 2 h bei 0°C gerührt.
Nah 2Tagen Rühren bei ZT werden die ühtigen Bestandteile unter vermindertem Druk
entfernt. Aus der Aufreinigung des Rohprodukts von 4 (2.528 g) durh Säulenhromatographie
(Kieselgel, EtOA/n-Pentan 3:1) wird ein gelber Feststo (1.371 g) erhalten, aus dem durh
Kristallisation (EtOA/n-Pentan) farblose Nadeln von 4 anfallen.
C12H13NO3: 219.237 g/mol.
Ausbeute: 408.1mg (1.8445mmol, 16%).
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 9.65 (s, 1H, NH), 7.70-7.60 (kb, 2H,
Harom), 7.497.34 (kb, 3H, Harom), 3.71 (s, 3H, CO2CH3), 2.00 (s, 3H, COCH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 169.4, 165.6, 133.4, 131.0, 129.8,
129.3, 128.6, 126.7, 52.2 (CO2CH3), 22.4 (COCH3) ppm.
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MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 219 (18%, M
+
), 178 (11%), 177 (100%), 118 (23%),
117 (67%), 116 (5%), 91 (12%), 90 (14%), 89 (11%), 43 (25%).
α-(Z )-Benzamidozimtsäure (84)
HN
O
O
OH1
2
3
PSfrag replaements
84
CAS-Nr.: [26348-47-0℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
119
C16H13NO3: 267.279 g/mol.
Ausbeute: 814.5mg (3.047mmol, 22%).
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 12.77 (br s, 0.85H, OH), 9.94 (s, 1H, NH),
8.037.93 (m, 2H, Harom), 7.717.30 (m, 9H, Harom) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 166.4, 166.0, 133.8, 133.5, 133.0,
131.8, 129.8, 129.3, 128.6, 128.5, 127.7, 127.5 ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 267 (M
+
, 24%), 249 (3%), 106 (7%), 105 (100%), 77 (31%),
51 (4%).
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(Z )-2-Aetamido-2,8-nonadiensäureethylester (85)
HN
CO2Et
O
PSfrag replaements
85
CAS-Nr.: [756894-33-4℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
120
C13H21NO3: 239.311 g/mol.
Ausbeute: 152mg (635µmol, 35%), shwah gelbes Öl.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.07 (br s, 1H), 6.67 (t, JH,H=7.2Hz, 1H),
5.76 (m, 1H), 5.054.87 (kb, 2H), 4.314.14 (kb, 2H), 2.221.91 (kb, 7H), 1.501.31 (kb, 4H),
1.24 (t, J
H,H
=7.2Hz, 3H) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 168.5, 164.8, 138.6, 125.0, 114.5, 61.4,
33.5, 28.8, 28.6, 23.4, 14.2 ppm.
(Z )-3-amino-3-phenyl-2-propensäureethylester (86a)
NH2 O
O1
2
3
PSfrag replaements
86a
CAS-Nr.: [53256-19-2℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
141
C11H13NO2: 191.226 g/mol.
Ausbeute: 13.87 g (2.51mmol, 78%), shwah gelbes Öl.
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1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.567.49 (kb, 2H, Harom), 7.437.34 (kb, 3H,
Harom), 4.95 (s, 1H, H-2), 4.15 (q, JH,H=7.2Hz, 2H, CH2), 1.28 (t, JH,H=7.2Hz, 3H, CH3)
ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 170.4, 160.6, 137.6, 130.1, 128.7, 126.1,
84.4, 58.8, 14.5 ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 191 (42%), 147 (8%), 146 (81%), 120 (10%), 119 (100%),
117 (17%), 105 (12%), 104 (77%), 103 (30%), 102 (12%), 91 (32%), 90 (9%), 89 (12%),
78 (8%), 77 (21%), 68 (9%), 65 (10%), 51 (15%), 41 (8%).
(Z )-3-phenyl-3-(phenylamino)-arylsäureethylester
NH O
O1
2
3
PSfrag replaements
86b
CAS-Nr.: [53256-22-7℄
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:
127
Eine Mishung aus Ethylbenzoylaetat (7.69 g, 40mmol), Anilin (3.72g, 40mmol) und
4-Toluolsulfonsäure Monohydrat (0.1 eq, 0.76 g, 4mmol) wird in Ethanol gelöst und über
Naht unter Rükuÿ erhitzt. Nah Abkühlen auf ZT wird die Reaktionslösung über Na2SO4
getroknet und am Rotatationsverdampfer eingeengt, worauf 7.64 g Rohprodukt erhalten
werden. Das Zielprodukt 86b wird durh Säulenhromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) des
Rohprodukts (1.48 g) erhalten.
C17H17NO2: 267.322 g/mol.
Ausbeute: 620.3mg (2.32mmol, 42%), gelbliher Feststo.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 10.32 (br s, 1H, NH), 7.427.24 (kb, 5H,
Harom), 7.147.03 (kb, 2H, Harom), 6.92 (m, 1H, Harom), 6.736.64 (kb, 2H, Harom), 5.01 (s, 1,
H, H-2), 4.22 (q, J
H,H
=7.1Hz, 2H, CH2), 1.33 (t, JH,H=7.1Hz, 3H, CH3) ppm.
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13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 170.2, 159.2, 140.5, 136.1, 129.5, 128.7,
128.5, 128.3, 123.1, 122.3, 91.3, 59.4, 14.7 ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 268 (11%), 267 (58%), 222 (18%), 195 (14%), 194 (92%),
193 (100%), 192 (11%), 181 (9%), 180 (62%), 165 (16%), 104 (17%), 102 (9%), 91 (8%),
89 (10%), 77 (56%), 65 (9%), 51 (19%).
N -(1-phenylethenyl)-aetamid (88)
HN
O
PSfrag replaements
88
CAS-Nr.: [57957-24-1℄
Die Synthese erfolgte nah Literaturvorshrift.
131
C10H11NO: 161.200 g/mol.
Ausbeute: 1.3552 g (8.4130mmol, 89%).
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.487.29 (m, 5H, Harom), 7.04 (br s, 1H, NH),
5.83 (s, 1H, C=CH2), 5.08 (s, 1H, C=CH2), 2.08 (s, 1H, CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 169.3 (CO), 140.7, 138.5, 128.8, 128.6,
126.2, 102.7 (C=CH2), 24.6 (CH3) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 162 (8%), 161 (67%), 120 (8%), 119 (86%), 118 (11%),
105 (8%), 104 (100%), 103 (5%), 92 (7%), 91 (18%), 78 (8%), 77 (16%), 65 (6%), 51 (11%),
43 (35%), 42 (8%), 41 (7%).
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N -(3,4-dihydronaphthalin-1-yl)-aetamid (87)
HN
O
PSfrag replaements
87
CAS-Nr.: [213272-97-0℄
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:
131
Zu einer Lösung von 3,4-Dihydronaphthalin-1(2H )-on-oxim (3.011 g, 18.68mmol) in Toluol
(40mL) werden im Argon-Gegenstrom Essigsäureanhydrid (5.3mL), Essigsäure (3.2mL) und
Eisenpulver (2.092 g, -325mesh) zugegeben und das Gemish wird für 4 h auf 70°C erhitzt. Nah
Abkühlen auf ZT wird das Reaktionsgemish mit einer Fritte (Por. 3) gefüllt mit basishem
Celite (a. 5 m) ltriert und mit Toluol (2 x 10mL) naheluiert. Das Filtrat wird mit CH2Cl2
(40mL) verdünnt, auf 0°C gekühlt und mit kalter NaOH-Lsg. (2mol/L, aq) gewashen. Die
organishe Phase wird abgetrennt, über MgSO4 getroknet und bis zur Trokne eingeengt.
Mittels Säulenhromatographie (Kieselgel, EtOA/n-Pentan 3:2 (V/V )) wird 87 als shwah
gelber Feststo erhalten.
C12H13NO: 187.238 g/mol.
Ausbeute: 250.1mg (1.336mmol, 12%).
1
H-NMR (Verhältnis der Rotamere ≈ 3 : 1, 300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.307.08 (kb,
4H), 6.91 (br s, 0.7H, NH), 6.77 (br s, 0.2H, NH), 6.42 (t, J =4.7Hz, 0.7H), 5.97 (br s, 0.2H),
2.892.70 (kb, 2H), 2.482.28 (kb, 2H), 2.15 (s, 2H), 1.95 (s, 0.7H) ppm.
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4.8.5 Charakterisierung der Hydrierprodukte und Trennbedingungen
Methylbernsteinsäure-dimethylester (5)
O
O
O
O 1
2
3
4
PSfrag replaements
5
CAS-Nr.: (R)-5 [22644-27-5℄, (S )-5 [63163-08-6℄, ra-5 [41771-07-7℄
C7H12O4: 160.168 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 3.69 (s, 3H, CO2CH3), 3.67 (s, 3H, CO2CH3),
2.992.84 (m, 1H, H-2), 2.74 (dd, J
H,H
=8.11Hz, J
H,H
=16.5Hz, 1H, HB-3), 2.39 (dd,
J
H,H
=6.02Hz, J
H,H
=16.5Hz, 1H, HA-3), 1.21 (d, JH,H=7.17Hz, 3H, CHCH 3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 175.7 (Cq), 172.3 (Cq), 51.9 (CO2CH3),
51.7 (CO2CH3), 37.4 (C-3), 35.7 (C-2), 17.0 (CHCH3) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 129 (33%), 128 (22%), 101 (17%), 100 (18%), 87 (14%),
74 (8%), 69 (13%), 59 (100%), 55 (6%), 42 (9%), 41 (10%).
Trennbedingungen der hiralen GC: Lipodex E (Maherey-Nagel), 25m, Tempera-
turprogramm: 85°C isotherm; Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeiten tr = (S )-5:
8.9min, (R)-5: 9.4min.
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N -Aetylalaninmethylester (6)
O
O
N
H
O
1
2
3
PSfrag replaements
6
CAS-Nr.: (R)-6 [19914-36-4℄, (S )-6 [3619-02-1℄, ra-6 [26629-33-4℄
C6H11NO3: 145.156 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 6.26 (br s, 1H, NH), 4.56 (q, JH,H=7.3Hz,
1H, H-2), 3.72 (s, 3H, CO2CH3), 1.98 (s, 3H, CH3CO), 1.37 (d, JH,H=7.3Hz, 1H, CHCH 3)
ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 173.8 (C-1), 169.8 (COCH3),
52.5 (CO2CH3), 48.0 (C-2), 23.1 (COCH3) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 145 (M
+
, 2%), 102 (2%), 88 (7%), 87 (3%), 86 (69%),
70 (3%), 59 (9%), 55 (2%), 45 (3%), 44 (100%), 43 (42%), 42 (12%), 41 (2%), 40 (7%).
Trennbedingungen der hiralen GC: a) Lipodex E (Maherey-Nagel), 25m, 0.25mm
i.D., Temperaturprogramm: 80-150°C bei 3°C/min; Detektortemperatur 250°C (FID), Reten-
tionszeiten tr= (S )-6: 16.2min, (R)-6: 16.8min. b) Lipodex E (Maherey-Nagel), 25m,
0.25mm i.D., Temperaturprogramm: 80°C für 1min, 80-150°C bei 3°C/min; Detektortempera-
tur 330°C (FID), Retentionszeiten tr = (S )-6: 20.4min, (R)-6: 21.1min.
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N -Aetylphenylalanin (44)
HN
O
O
OH1
2
3
PSfrag replaements
44
CAS-Nr.: (R)-()-44 [10172-89-1℄, (S )-(+)-44 [2018-61-3℄, ra-44 [2901-75-9℄
C11H13NO3: 207.226 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 12.66 (br s, 0.7H, OH), 8.18 (d,
J
H,H
=8.0Hz, 1H, NH), 7.337.13 (m, 5H, Harom), 4.474.32 (m, 1H, H-2), 3.04 (dd,
J
H,H
=4.9Hz, J
H,H
=13.8Hz, 1H, HA-3), 2.83 (dd, JH,H=9.6Hz, JH,H=13.8Hz, 1H, HB-3),
1.78 (s, 3H, CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 173.2 (C-1), 169.3 (CH3CO),
137.8 (Cipso), 129.1 (CPh), 128.2 (CPh), 126.4 (CPh), 53.5 (C-2), 36.8 (C-3), 22.4 (CH3) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 207 (3%), 149 (8%), 148 (100%), 147 (27%), 120 (20%),
104 (6%), 103 (5%), 92 (7%), 91 (50%), 77 (5%), 74 (22%).
Trennbedingungen der hiralen HPLC: Chiralpak AD (Daiel), 250mm, 4.6mm
i.D., T=25°C, n-Heptan : 2-Propanol : TFA=90 : 10 : 0.1, Fluÿ=0.5mL/min, UV-Detektor
λ=220 nm, Retentionszeiten tr = (R)-44: 25.1min, (S )-44: 29.7min.
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N -Aetylphenylalanin-methylester (7)
HN
O
O
O1
2
3
PSfrag replaements
7
CAS-Nr.: (R)-()-7 [21156-62-7℄, (S )-(+)-7 [3618-96-0℄, ra-7 [42361-22-8℄
C12H15NO3: 221.252 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.377.22 (m, 3H, Harom), 7.207.09 (m, 2H,
Harom), 6.44 (d, JH,H=7.7Hz, 1H, NH), 4.95 (m, 1H, H-2), 3.73 (s, 3H, COCH3), 3.16 (m,
1H, HA-3), 3.07 (m, 1H, HB-3), 1.98 (s, 3H, CO2CH3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 172.2, 169.8, 136.0, 129.1, 128.5, 127.0,
53.2, 52.2, 37.8, 22.9 ppm.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 221 (M
+
, 6%), 163 (11%), 162 (100%), 161 (14%), 131 (27%),
120 (35%), 103 (7%), 91 (30%), 88 (62%), 77 (5%), 65 (9%), 43 (34%).
Trennbedingungen der hiralen HPLC: Chiralpak OD-H (Daiel), 250mm, 4.6mm
i.D., T=20°C, n-Heptan : 2-Propanol= 95 : 5, Fluÿ=0.5mL/min, UV-Detektor λ=220 nm,
Retentionszeiten tr = (S )-7: 45.8min, (R)-7: 59.8min.
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N -Benzoylphenylalanin (90)
HN
O
O
OH1
2
3
PSfrag replaements
90
CAS-Nr.: (R)-(+)-90 [37002-52-1℄, (S )-()-90 [2566-22-5℄, ra-90 [2901-76-0℄
C16H17NO3: 269.105 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 12.67 (br s, 0.6H, OH), 8.69 (d,
J
H,H
=8.21Hz, 1H, NH), 7.827.75 (m, 2H, Harom), 7.567.40 (m, 3H, Harom), 7.357.13 (m,
5H, Harom), 4.674.56 (m, 1H, H-2), 3.243.14 (m, 1H, HA-3), 3.123.01 (m, 1H, HB-3) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, DMSO-d6, 300K, TMS): δ= 173.2 (C-1), 166.3 (CO-NH), 138.2,
133.9, 131.4, 129.0, 128.2, 128.1, 127.3, 126.3, 54.2 (C-2), 36.2 (C-3) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensität) = 269 (6%), 225 (5%), 149 (7%), 148 (75%), 147 (20%),
122 (6%), 106 (8%), 105 (100%), 104 (5%), 91 (12%), 77 (36%), 51 (6%).
Trennbedingungen der hiralen HPLC: Chiralel AD (Daiel), 250mm, 4.6mm i.D.,
T=20°C, n-Heptan : 2-Propanol : TFA=80 : 20 : 0.1, Fluÿ=0.5mL/min, Druk 1.5MPa, UV-
Detektor λ=220 nm, Retentionszeiten tr = (S )-90: 13.3min, (R)-90: 15.8min.
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N -(1-phenylethyl)-aetamid (91)
HN
O
PSfrag replaements
91
CAS-Nr.: (R)-(+)-90 [36283-44-0℄, (S )-()-90 [19144-86-6℄, ra-90 [36065-27-7℄
C10H13NO: 163.216 g/mol.
1
H-NMR (300MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 7.397.23 (m, 5H, Harom), 5.29 (br s, 1H, NH),
5.185.05 (m, 1H, C
∗
H), 1.97 (s, 3H, CH3CO), 1.48 (d, 3H, CH3C
∗
H) ppm.
13
C{
1
H}-NMR (75MHz, CDCl3, 300K, TMS): δ= 169.3 (CO), 143.3 (Cipso), 128.8 (Carom),
127.5 (Carom), 126.3 (Carom), 48.9 (C
∗
H), 23.5 (CH3CO), 21.8 (CH3C
∗
H) ppm.
MS (EI):m/z (rel. Intensität) = 163 (M
+
, 28%), 148 (16%), 120 (26%), 107 (7%), 106 (100%),
105 (20%), 104 (37%), 103 (9%), 79 (19%), 78 (12%), 77 (31%), 51 (15%), 44 (19%), 43 (78%),
42 (25%), 40 (8%).
Trennbedingungen der hiralen GC: Chiralsil Dex-CB (Daiel), 25m, Temperaturpro-
gramm: 80-150°C bei 4°C/min; 1 bar H2, Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeiten
tr = (S )-91: 15.7min, (R)-91: 15.9min.
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Anhang
A.1 Kristallstrukturdaten
A.1.1 (Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-3,4-dihydro-Quinaphos (67)
Abbildung A.1: Struktur von (Ra,S c)-(Ph2P,1-Nph)-3,4-dihydro-Quinaphos (67) im Kri-
stall. Clathriertes CHCl3 ist wegen besserer Übersiht weggelassen.
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A.1 Kristallstrukturdaten
Tabelle A.1: Parameter der Röntgenstrukturanalyse von (Ra,S c)-67·CHCl3
Summenformel C51H37NO2P2
Molare Masse 757.230 g/mol
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1)
Kristallsystem Orthorhombish
Z 4
a / Å 8.0904
b / Å 16.3619
 / Å 31.3464
Zellvolumen / Å
3
4149.46
ber. Dihte / g/mL 1.404
T / K 273
λ / Å 0.71073 (MoKα)
F (000) 1816.0
µ(MoKα) / mm
−1
0.34
Detektor Bruker Smart APEX-CCD
Unabhängige Reexe 12413
Parameter 577
Strukturlösung Direkte Methoden
Verfeinerung F
2
Wasserstoatome Position berehnet
R1 0.0445
wR2 0.1175
GOF 0.700
Flak-x-Parameter -0.0369 (σ=0.0465)
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Tabelle A.2: Atomlagen von (Ra,S c)-67·CHCl3 im Kristall
Atom x y z sof U eq / Å
2
P1 0.39031 0.60493 0.11595 1.00000 0.01414
P2 0.39335 0.65919 0.21371 1.00000 0.01473
O2 0.20608 0.56141 0.11723 1.00000 0.01418
O1 0.43139 0.58730 0.06463 1.00000 0.01798
N1 0.48945 0.53265 0.14368 1.00000 0.01370
C1 −0.01535 0.65751 0.10783 1.00000 0.01696
H1 −0.00893 0.67111 0.13725 1.00000
C2 −0.12767 0.69451 0.08197 1.00000 0.02017
H2 −0.20423 0.73219 0.09385 1.00000
C3 −0.13261 0.67793 0.03771 1.00000 0.01777
C4 −0.23801 0.72246 0.01000 1.00000 0.02469
H4 −0.31560 0.75981 0.02173 1.00000
C5 −0.22993 0.71256 −0.03351 1.00000 0.02454
H5 −0.29895 0.74415 −0.05166 1.00000
C6 −0.11946 0.65564 −0.05101 1.00000 0.02121
H6 −0.11197 0.64965 −0.08109 1.00000
C7 −0.02209 0.60856 −0.02489 1.00000 0.01738
H7 0.04800 0.56837 −0.03719 1.00000
C8 −0.02382 0.61862 0.02013 1.00000 0.01356
C9 0.08743 0.57609 0.04799 1.00000 0.01347
C10 0.09108 0.59869 0.09009 1.00000 0.01395
C11 0.20626 0.51360 0.03230 1.00000 0.01449
C12 0.15363 0.44256 0.00920 1.00000 0.01571
C13 −0.01563 0.42396 0.00282 1.00000 0.01919
H13 −0.09775 0.45943 0.01407 1.00000
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.2
Atom x y z sof U eq / Å
2
C14 −0.06252 0.35587 −0.01922 1.00000 0.02479
H14 −0.17665 0.34526 −0.02370 1.00000
C15 0.05615 0.30125 −0.03536 1.00000 0.02667
H15 0.02243 0.25396 −0.05063 1.00000
C16 0.21887 0.31648 −0.02901 1.00000 0.02616
H16 0.29852 0.27909 −0.03973 1.00000
C17 0.27304 0.38703 −0.00671 1.00000 0.02085
C18 0.44146 0.40276 0.00004 1.00000 0.02361
H18 0.52219 0.36721 −0.01179 1.00000
C19 0.49027 0.46902 0.02356 1.00000 0.02230
H19 0.60459 0.47856 0.02837 1.00000
C20 0.37272 0.52293 0.04062 1.00000 0.01653
C21 0.41592 0.76979 0.20839 1.00000 0.01693
C22 0.50836 0.80469 0.17589 1.00000 0.02095
H22 0.57478 0.77101 0.15813 1.00000
C23 0.50443 0.88894 0.16913 1.00000 0.02430
H23 0.56837 0.91217 0.14679 1.00000
C24 0.40886 0.93877 0.19450 1.00000 0.02341
H24 0.40655 0.99607 0.18967 1.00000
C25 0.31683 0.90502 0.22686 1.00000 0.02268
H25 0.25092 0.93913 0.24452 1.00000
C26 0.31981 0.82100 0.23385 1.00000 0.01997
H26 0.25553 0.79828 0.25627 1.00000
C27 0.38719 0.64636 0.27204 1.00000 0.01630
C28 0.47938 0.69026 0.30150 1.00000 0.02070
H28 0.54811 0.73376 0.29211 1.00000
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.2
Atom x y z sof U eq / Å
2
C29 0.47194 0.67103 0.34469 1.00000 0.02508
H29 0.53808 0.70023 0.36456 1.00000
C30 0.36802 0.60928 0.35873 1.00000 0.02511
H30 0.36381 0.59579 0.38819 1.00000
C31 0.27120 0.56761 0.33009 1.00000 0.02343
H31 0.19760 0.52647 0.33991 1.00000
C32 0.28040 0.58537 0.28678 1.00000 0.01830
H32 0.21382 0.55593 0.26710 1.00000
C33 0.60009 0.61912 0.20146 1.00000 0.01500
C34 0.74035 0.64284 0.22447 1.00000 0.02039
H34 0.73152 0.68638 0.24439 1.00000
C35 0.89083 0.60487 0.21907 1.00000 0.02302
H35 0.98365 0.62179 0.23540 1.00000
C36 0.90650 0.54214 0.18986 1.00000 0.02010
H36 1.00894 0.51429 0.18703 1.00000
C37 0.77396 0.51984 0.16481 1.00000 0.01527
C38 0.78094 0.45443 0.13115 1.00000 0.02019
H38A 0.88570 0.42347 0.13342 1.00000
H38B 0.77490 0.47922 0.10238 1.00000
C39 0.63326 0.39750 0.13840 1.00000 0.02176
H39A 0.64260 0.37197 0.16693 1.00000
H39B 0.63503 0.35334 0.11681 1.00000
C40 0.46821 0.44409 0.13534 1.00000 0.01477
H40 0.42715 0.43818 0.10541 1.00000
C41 0.62047 0.55835 0.17089 1.00000 0.01288
C42 0.34039 0.40604 0.16442 1.00000 0.01327
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.2
Atom x y z sof U eq / Å
2
C43 0.22531 0.34698 0.14814 1.00000 0.01408
C44 0.21597 0.32487 0.10441 1.00000 0.01698
H44 0.28860 0.34977 0.08446 1.00000
C45 0.10387 0.26825 0.09065 1.00000 0.02320
H45 0.09756 0.25526 0.06115 1.00000
C46 −0.00173 0.22920 0.11954 1.00000 0.02651
H46 −0.07734 0.18903 0.10964 1.00000
C47 0.00340 0.24849 0.16166 1.00000 0.02233
H47 −0.06901 0.22145 0.18090 1.00000
C48 0.11445 0.30806 0.17747 1.00000 0.01618
C49 0.11985 0.32870 0.22090 1.00000 0.01789
H49 0.04623 0.30297 0.24032 1.00000
C50 0.22989 0.38538 0.23548 1.00000 0.01918
H50 0.23270 0.39875 0.26497 1.00000
C51 0.33904 0.42405 0.20708 1.00000 0.01710
H51 0.41399 0.46379 0.21775 1.00000
Cl1 −0.65364 0.56846 −0.07563 1.00000 0.04809
Cl2 −0.36903 0.48179 −0.10749 1.00000 0.06425
Cl3 −0.48310 0.62804 −0.14922 1.00000 0.08395
C52 −0.46179 0.57804 −0.10113 1.00000 0.04695
H52 −0.38840 0.61183 −0.08248 1.00000
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A.1.2 [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80)
Abbildung A.2: ORTEP-Darstellung der Struktur von [Rh(od){(Ra,S c)-55}℄[BF4℄ (80) im
Kristall. Das BF
−
4 -Ion sowie lathriertes CH2Cl2 sind wegen besserer Über-
siht weggelassen.
Tabelle A.3: Parameter der Röntgenstrukturanalyse von 80·CH2Cl2
Summenformel C59H47BF4NO2P2Rh
Molare Masse 1053.668 g/mol
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1)
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.3
Kristallsystem Orthorhombish
Z 4
a / Å 11.6575
b / Å 19.2556
 / Å 21.7057
Zellvolumen / Å
3
4872.33
ber. Dihte / g/mL 1.552
T / K 273
λ / Å 0.71073 (MoKα)
F (000) 2328.0
µ(MoKα) / mm
−1
0.59
Detektor Bruker Smart APEX-CCD
Unabhängige Reexe 10484
Parameter 655
Strukturlösung Direkte Methoden
Verfeinerung F
2
Wasserstoatome Position berehnet
R1 0.0523
wR2 0.1596
GOF 1.119
Flak-x-Parameter -0.0125 (σ=0.0328)
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Tabelle A.4: Atomlagen von 80·CH2Cl2 im Kristall
Atom x y z sof U eq / Å
2
Cl1 0.83835 0.64030 0.02117 1.00000 0.13537
Cl2 0.73200 0.63515 −0.09986 1.00000 0.13168
Rh1 0.34749 0.59135 0.14783 1.00000 0.02293
P1 0.29064 0.55256 0.05760 1.00000 0.02379
O2 0.15709 0.56933 0.04249 1.00000 0.03064
O1 0.29102 0.46833 0.05045 1.00000 0.02503
N1 0.36723 0.57151 −0.00473 1.00000 0.02716
P2 0.52789 0.58815 0.10573 1.00000 0.02630
F3 0.48342 0.31100 0.22059 1.00000 0.08391
F1 0.55067 0.41225 0.26182 1.00000 0.09425
F2 0.40251 0.35817 0.30247 1.00000 0.09251
B1 0.50715 0.34757 0.27381 1.00000 0.03848
F4 0.57231 0.31243 0.31187 1.00000 0.11930
C1 −0.11213 0.36628 0.22800 1.00000 0.03629
H1 −0.16009 0.35250 0.26121 1.00000
C2 0.00505 0.35858 0.23127 1.00000 0.03740
H2 0.03763 0.33888 0.26738 1.00000
C3 0.07805 0.37879 0.18316 1.00000 0.02709
C4 0.19656 0.37460 0.18868 1.00000 0.03372
H4 0.22942 0.35233 0.22352 1.00000
C5 0.26696 0.40254 0.14396 1.00000 0.03170
H5 0.34795 0.40108 0.14865 1.00000
C6 0.21842 0.43285 0.09199 1.00000 0.02779
C7 0.10258 0.43267 0.08090 1.00000 0.02724
C8 0.02754 0.40744 0.12769 1.00000 0.02786
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.4
Atom x y z sof U eq / Å
2
C9 −0.09163 0.41425 0.12540 1.00000 0.03452
H9 −0.12675 0.43251 0.08938 1.00000
C10 −0.15855 0.39501 0.17429 1.00000 0.03521
H10 −0.23922 0.40137 0.17168 1.00000
C11 0.05880 0.46151 0.02053 1.00000 0.02939
C12 0.08761 0.52853 0.00409 1.00000 0.03125
C13 0.04761 0.55947 −0.05001 1.00000 0.03841
H13 0.06381 0.60684 −0.05861 1.00000
C14 −0.01636 0.51977 −0.09111 1.00000 0.03737
H14 −0.04625 0.54058 −0.12740 1.00000
C15 −0.03709 0.44905 −0.07931 1.00000 0.03107
C16 −0.09002 0.40696 −0.12345 1.00000 0.03943
H16 −0.11636 0.42666 −0.16100 1.00000
C17 −0.01797 0.34717 −0.01343 1.00000 0.03181
H17 0.00696 0.32591 0.02373 1.00000
C18 −0.00049 0.41986 −0.02207 1.00000 0.02988
C19 0.30943 0.31441 −0.07314 1.00000 0.06530
H19 0.24472 0.29122 −0.05627 1.00000
C20 0.31742 0.38740 −0.07071 1.00000 0.04999
H20 0.25676 0.41335 −0.05271 1.00000
C21 0.41445 0.42283 −0.09467 1.00000 0.03938
C22 0.50428 0.38376 −0.12183 1.00000 0.04883
C23 0.49066 0.30932 −0.12237 1.00000 0.06996
H23 0.55132 0.28233 −0.13912 1.00000
C24 0.59663 0.41751 −0.14750 1.00000 0.05667
H24 0.65710 0.39052 −0.16446 1.00000
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.4
Atom x y z sof U eq / Å
2
C25 0.60500 0.48825 −0.14961 1.00000 0.05172
H25 0.66880 0.51040 −0.16845 1.00000
C26 0.51589 0.52700 −0.12293 1.00000 0.04518
H26 0.52010 0.57625 −0.12442 1.00000
C27 0.42342 0.49698 −0.09492 1.00000 0.03565
C28 0.33204 0.54209 −0.06711 1.00000 0.03395
H28 0.26364 0.51183 −0.05988 1.00000
C29 0.29416 0.59976 −0.10834 1.00000 0.04300
H29 0.23849 0.59111 −0.13936 1.00000
C30 0.33823 0.66373 −0.10186 1.00000 0.05228
H30 0.31267 0.69993 −0.12825 1.00000
C31 0.42428 0.67874 −0.05529 1.00000 0.05052
C32 0.43883 0.63185 −0.00641 1.00000 0.03401
C33 0.52183 0.64433 0.03926 1.00000 0.03666
C34 0.58888 0.70372 0.03352 1.00000 0.06587
H34 0.64556 0.71316 0.06383 1.00000
C35 0.57525 0.74965 −0.01534 1.00000 0.09271
H35 0.62404 0.78900 −0.01858 1.00000
C36 0.65015 0.68316 0.17695 1.00000 0.03774
H36 0.58523 0.71260 0.17269 1.00000
C37 0.65128 0.61870 0.15028 1.00000 0.03010
C38 0.74663 0.57627 0.15666 1.00000 0.03988
H38 0.74592 0.53088 0.13951 1.00000
C39 0.84552 0.60018 0.18869 1.00000 0.05172
H39 0.91182 0.57168 0.19162 1.00000
C40 0.84418 0.66371 0.21485 1.00000 0.05073
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.4
Atom x y z sof U eq / Å
2
H40 0.91003 0.68017 0.23610 1.00000
C41 0.63708 0.49764 0.02124 1.00000 0.03173
H41 0.65540 0.53762 −0.00245 1.00000
C42 0.57493 0.50394 0.07618 1.00000 0.02689
C43 0.55264 0.44508 0.11094 1.00000 0.03298
H43 0.51331 0.44947 0.14908 1.00000
C44 0.17303 0.57159 0.19096 1.00000 0.03133
H44 0.12146 0.54180 0.16533 1.00000
C45 0.39101 0.64499 0.24038 1.00000 0.03459
H45 0.46641 0.66977 0.24065 1.00000
C46 0.49177 0.73864 −0.05903 1.00000 0.07681
H46 0.48011 0.77125 −0.09127 1.00000
C47 0.39948 0.27596 −0.10115 1.00000 0.06713
H47 0.39434 0.22688 −0.10462 1.00000
C48 0.74687 0.70524 0.21086 1.00000 0.05109
H48 0.74545 0.74893 0.23118 1.00000
C49 0.67152 0.43219 0.00189 1.00000 0.03784
H49 0.71379 0.42718 −0.03527 1.00000
C50 0.64458 0.37462 0.03638 1.00000 0.04043
H50 0.66660 0.32997 0.02199 1.00000
C51 0.58666 0.38022 0.09105 1.00000 0.03736
H51 0.57016 0.34008 0.11490 1.00000
C52 −0.06882 0.30839 −0.05669 1.00000 0.04143
H52 −0.08125 0.26035 −0.04927 1.00000
C53 −0.10396 0.33743 −0.11265 1.00000 0.04326
H53 −0.13767 0.30876 −0.14332 1.00000
−→
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Fortsetzung von Tabelle A.4
Atom x y z sof U eq / Å
2
C54 0.17930 0.63944 0.17141 1.00000 0.03475
H54 0.12995 0.65023 0.13496 1.00000
C55 0.18843 0.54555 0.25760 1.00000 0.03736
H55A 0.15836 0.58143 0.28599 1.00000
H55B 0.14103 0.50334 0.26312 1.00000
C56 0.30950 0.52881 0.27612 1.00000 0.04015
H56A 0.32586 0.47996 0.26494 1.00000
H56B 0.31579 0.53273 0.32147 1.00000
C57 0.39928 0.57450 0.24717 1.00000 0.03386
H57 0.47956 0.55724 0.25252 1.00000
C58 0.20507 0.70107 0.21172 1.00000 0.04354
H58A 0.23309 0.73931 0.18521 1.00000
H58B 0.13249 0.71675 0.23089 1.00000
C59 0.28994 0.68937 0.26110 1.00000 0.04319
H59A 0.25157 0.66631 0.29627 1.00000
H59B 0.31897 0.73483 0.27562 1.00000
C60 0.83389 0.68013 −0.05377 1.00000 0.18993
H60A 0.81170 0.72957 −0.04993 1.00000
H60B 0.91058 0.67785 −0.07326 1.00000
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